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L'hydrogenation electrocatalytique de composes possedant des liaisons doubles carbone-
carbone ou carbone-oxygene demeure toujours un sujet d'actualite en electrochimie. Le
developpement d'electrodes modifiees par un polymere organique conducteur contenant un site
catalytique s'avere une methode de choix pour les utiliser en tant qu'electrocatalyseurs. Par
ailleurs, Foxydation electrochimique de monomeres est tres interessante pour la formation de
polymeres. Afin d'exploiter la chimie organique et 1'electrochimie, Ie present travail a porte sur
la synthese de nouveaux monomeres, leur electropolymerisation et leur comportement
electrochimique.
Nous avons synthetise des monomeres comportant une unite bipyridine complexante a savoir:
(i) la 5,5'-bis-(thiophen-2-yl)-2,2'-bipyridine; (ii) la 5,5'-bis-(3-methylthiophene-2-yl)-2,2'-
bipyridine; (iii) la 5,5'-bis-(3-methoxythiophene-2-yl)-2,2'-bipyridine ; (iv) la 5,5'-bis-(3-
octylthiophene-2-yl)-2,2'-bipyridine. Nous avons aussi etudie les proprietes complexantes de la
5,5'-bis-(thiophen-2-yl)-2,2'-bipyridine avec deux cations metalliques difFerents a savoir Ie
cobalt (It) et Ie palladium (n). L'electropolymerisation de ces monomeres a ete efifectuee en
mode galvanostatique (1=1 mA/cm2) dans Ie nitrobenzene contenant 0,05 M de TBAPF6. Par la
suite, Ie comportement electrochimique des polymeres electrofomies a ete etudie dans
1'acetonitrile contenant 0,1 M de TBAPFg, par voltamperometrie cyclique. Enfin, des etudes
preliminaires ont ete realisees en vue d'apporter des correctifs aux polymeres envisages.
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Depuis la crise du petrole de 1973, les scientifiques du monde entier se sont penches sur la
problematique des energies renouvelables et leur stockage. La science des materiaux, en
parallele avec 1'electrochimie, a apporte une nouvelle voie prometteuse, entre autre, pour
1'hydrogenation de residus petroliers en augmentant Ie rapport H/C par hydrogenation
electrocatalytique en utilisant des electrodes modifiees. Parmi ces electrodes modifiees, nous
pouvons citer Felectrode au nickel de Raney (1) et Felectrode modifiee par un polymere
organique conducteur (POC) contenant des sites catalytiques (2a, 2b).
Cette demiere classe d'electrodes composites presente certains avantages : (i) selon Ie potentiel
d'oxydation choisi, la surface de Pelectrode peut etre directement recouverte d'un film de
polymere conducteur; (ii) elle permet 1'utilisation d'une quantite infime de metaux de
transition, qui sont des catalyseurs dispendieux, concentres a la surface de Felectrode ; (iii) des
metaux de transition peuvent s'incoq)orer dans Ie polymere conducteur s'il possede une
fonction chelatante ; (iv) avec les methodes de synthese organique, nous pouvons conferer des
proprietes particulieres aux polymeres ; (v) finalement, 1'extraction des produits hydrogenes et
la recuperation du catalyseur sont plus faciles que lorsque des electrodes de nickel de Raney
sont utilisee.
Une bonne electrode modifiee pour 1'hydrogenation electrocatalytique est Ie resultat d'un
ensemble de particularites : (i) 1'unite de base doit etre facilement polymerisable ; (ii) elle doit
polymeriser a 1'interieur des fenetres electrochimiques imposees par les solvants et les
electrolytes-support conventionnels; (iii) Ie polymere doit se deposer sur 1'electrode et etre
stable autant a 1'air que dans Ie milieu de reaction ; (iv) il doit complexer fortement les metaux
de transition; (v) 1'electrode doit etre electroactive dans un milieu aqueux (1'eau est la source
de protons en hydrogenation electrocatalytique) ; (vi) enfin, elle doit posseder une grande
capacite electrocatalytique qui est refletee par Ie nombre de cycles catalytiques ("turnover").
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Par la possibilite d'economiser en catalyseur metallique, la facilite de fixation du materiau sur
Felectrode et 1'enrayement du probleme de solubilite en connexion avec 1'interet de
Felectrosynthese, les polymeres organiques conducteurs sont un sujet de recherche des plus
actifen ce moment.
Le cadre du present travail consiste a concevoir et a synthetiser des materiaux
electrocatalyseurs a partir de polymeres organiques conducteurs qui comprennent une unite








Jusqu'a present, les etudes sur 1'electrosynthese de polymeres organiques conducteurs ont ete
faites sur un seul type de cycle contenant des electrons n delocalises (thiophene, pyrrole,
bithiophene) substitue ou pas. Toutefois, tres peu de travaux ont porte sur la polymerisation de
monomeres tels 1 (schema 1) comprenant deux systemes cycliques d'electrons n de nature
chimique differente relies 1'un a 1'autre. Dans la premiere partie du present memoire, nous
ferons un rappel de Pelectropolymerisation de monomeres conjugues par oxydation et du
mecanisme associe. Nous verrons aussi quelques exemples d'hydrogenation electrocatalytique
utilisant des electrodes modifiees, et la distinction entre la conduction des metaux et la
conduction des POC. Finalement, nous verrons pourquoi nous avons choisi les materiaux




Une propriete commune a tous les polymeres, qui les distingue des metaux, est leur incapacite a
transporter Ie courant. Neanmoins, la propriete isolante des polymeres est un avantage pour
plusieurs applications dans Ie domaine des plastiques. Les fils electnques, par exemple, sont
proteges par des polymeres isolants. Cependant, depuis les vingt demieres annees, une nouvelle
classe de polymeres organiques a presente une remarquable aptitude a conduire Ie courant.
Beaucoup de ces polymeres appeles "metaux synthetiques" sont en developpement pour des
applications pratiques telles que: les piles rechargeables, les capaciteurs et les biosenseurs (2a,
3). Un developpement recent de cette classe de polymeres est la modification des surfaces
d'electrode pour les utiliser en tant qu'electrocatalyseurs.
Lorsqu'on parle d'electrocatalyseurs, on implique deux phenomenes qui sont la conduction et
la catalyse. Les polymeres organiques conducteurs ont une caracteristique commune : ils
possedent tous un systeme n conjugue Ie long de la chame polymerique. Par centre, la
comprehension du mecanisme de transport du courant a travers les polymeres represente un des
grands obstacles de leur developpement. Les proprietes electriques des materiaux, metalliques
ou organiques, sont determinees par leurs structures electroniques. Ainsi, la meilleure approche
pour expliquer Ie phenomene de la conduction d'un materiau est la theorie des bandes (3, 5).








BV = bande de valence
BC = bande de conduction
Figure 1. Modele de conduction pour les metaux selon la theorie des bandes.
De cette theorie, nous retrouvons deux categories de bandes. Chacune de ces bandes est un
continuum cTenergie cree par les orbitales moleculaires du materiau. La bande de valence
contient Forbitale occupee la plus haute en energie (HOMO) et la bande de conduction contient
Forbitale vacante la plus basse en energie (LUMO). L'energie qui separe 1'HOMO de la LUMO
est appelee la bande interdite (gap energetique). De plus, les proprietes electriques des
materiaux dependent de la fa^on dont les bandes sont remplies.
Les polymeres conducteurs sont particuliers dans Ie sens qu'ils conduisent Ie courant sans avoir
de bandes partiellement remplies ou vides. Leur conductivite ne peut etre expliquee simplement
par la theorie des bandes. Pour expliquer les phenomenes electroniques dans les polymeres
organiques, des concepts de la physique incluant les polarons et bipolarons sont appliques aux
polymeres conducteurs depuis Ie debut des annees 1980 (6).
Lorsqu'un electron est retire (oxydation) du sommet de la bande de valence d'un polymere
conjugue (non-dope ), par exemple Ie polyacetylene ou Ie polypyrrole, un site libre (un trou ou
un radical-cation) est cree et ne se delocalise pas completement, contrairement aux predictions
de la theorie classique des bandes. Seulement une delocalisation partielle survient sur quelques
unites monomeriques, causant un defaut stmcturel. Le niveau d'energie associe a ce radical-
cation represente une orbitale liante destabilisee et elle possede ainsi une energie plus grande
que 1'energie de la bande de valence. En cTautres mots, son energie est situee exactement a





polymere non-dope polymere partiellement
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Figure 2. Modele de conduction des polymeres organiques conducteurs.
L'oxydation d'un polymere conjugue est appelee dopage p et Ie polymere oxyde est dope-p.
La reduction donne un polymere dope-n et constitue un dopage n.
Le radical-cation qui est partiellement delocalise sur quelques segments polymenques est
appele un polaron. II est stabilise en polarisant Ie milieu environnant, d'ou son nom est tire. Si
un autre electron est retire du polymere oxyde contenant Ie polaron, deux choses peuvent
survenir : cet electron peut provenir d'un segment de polymere autre que celui qui etait oxyde
ou provenir du meme segment de polymere oxyde pour creer un dication qui porte Ie nom de
bipolaron pour les physico-chimistes. Maintenant que la distinction entre la conduction des
POC et des metaux est etablie, voyons a present d'ou vient 1'interet des POC.
1.2 Le polyacetylene
Avant la fin des annees 70, peu de travaux ont ete consacres aux polymeres organiques
conducteurs. En 1977, Ie polyacetylene (CH)n 3 a ete synthetise par la methode developpee par
Ie groupe de Shirakawa (7a) et traite avec des vapeurs d'iode. Le polyacetylene ainsi dope-p
chimiquement ou partiellement oxyde (4} possede une bonne conductivite pouvant atteindre
103-105S*cm-1 (schema 2).
+
+ 1/212 —- ^^-^-^-^. (l3-)o33
Schema 2
Peu de temps apres, Ie meme laboratoire (7b) a pu mettre en evidence que la conductivite du
polyacetylene pouvait se rapprocher de celle des metaux par dopage-n (reduction partielle). Ce
n'est qu'a partir de 1979 que Ie dopage n et p du (CH)n (3) a pu etre accompli
electrochimiquement de fa9on reversible (7c). En revanche, Ie poly(acetylene) presentait des
problemes de stabilite limitant les applications potentielles de ce compose. Les heterocycles ont
alors attire 1'attention des chercheurs puisqu'ils presentent un systeme d? electrons n conjugues.
Parmi les heterocycles les plus etudies en electropolymerisation, on retrouve Ie thiophene, Ie
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pyrrole et Ie furane. Les polymeres obtenus sont plus stables que Ie polyacetylene. Mais sur la
base de leur conductivite, celles qui presentent un grand interet pour 1'electrocatalyse sont Ie
polythiophene, Ie polypyrrole et Ie poly(3-methylthiophene) (tableau 1) (3).






Polythiophene / /—^ \ 1000




Polyfurane / /—^ \ 100
-O^Tn
Donnees tirees de la reference 3.
Selon differentes considerations. Ie polythiophene, les poly(3-alkylthiophenes) et Ie polypyrrole
different du polyacetylene. Us peuvent etre synthetises directement dans la forme dopee et sont
stables a 1'air ambiant. Leurs conductivites, cependant, sont plus basses que celle du
polyacetylene. Mais qu'en est-il du mecanisme de polymerisation des heterocycles ?
1.3 Mecanisme de polymerisation
L'electropolymerisation anodique des heterocycles 5a, Sb et 5^ conduit a un radical-cation 6
tres reactif qui se couple immediatement en position 2 ou 5 avec un autre monomere pour
former un radical-cation dimere J. Get intermediaire ©, ensuite, perd un electron et deux
protons pour donner Ie produit de couplage 8. Le dimere resultant (8) est plus facile a oxyder
que Ie monomere de depart (5a, b ou c) et Ie radical-cation reagit a nouveau avec Ie monomere
pour donner Ie trimere correspondant 9 et ainsi de suite pour aboutir au polymere 10 contenant
n unites monomeriques (schema 3).
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Le couplage 2,5 donne une structure du polymere qui est une chame lineaire et permet la
delocalisation des charges puisqu'il y a alternance de liaisons simples et doubles.
1.4 Le thiophene
Notre equipe au laboratoire a decide de choisir Ie thiophene au lieu du pyrrole comme
constituant des monomeres a concevoir (voir schema 1) puisque Ie thiophene est plus stable
chimiquement que Ie pyrrole (8). Plusieurs travaux de recherche ont porte sur la polymerisation
electrochimique du thiophene. Ces travaux ont pu mettre en evidence que certains parametres
experimentaux influent sur Ie rendement en polymere, sur sa conductivite et sur V adherence a la
surface de 1'electrode. Le tableau 2 montre Feffet du degre de conjugaison du monomere sur Ie
potentiel d'oxydation pour la polymerisation de derives du thiophene.
Tableau 2. Influence de la conjugaison sur Ie potentiel de polymerisation 1,2
Monomere Structure Potentiel (Toxydation (V)
Thiophene f/ —^ 2,02
ss'
Bithiophene /-, — ^ f, — ^ 1,32
S-" ^S"
Trithiophene p, — ^ /, — ^ p — ^ 1,05
*s^ ^s^ ^s'
Electrode de reference saturee au calomel.
Donnees tirees de la reference 9.
Ces donnes electrochimiques ont ete obtenues dans 1'acetonitrile contenant 0,1 M de UC104
avec des concentrations 0,1 M de thiophene, 0,2 M de bithiophene et 0,07 M de trithiophene
(9). Les resultats demontrent que plus la conjugaison est importante, plus Ie potentiel
d'oxydation diminue. Par consequent, il est plus facile de polymeriser Ie trithiophene que Ie
thiophene. Ceci s'explique par 1'energie de la HOMO du systeme conjugue. Plus la conjugaison
est importante, plus 1'energie de la HOMO est elevee et plus 1'arrachement d'un electron est
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facile. Nous pouvons mentionner aussi que plus Ie potentiel de polymerisation d'un compose
est faible, plus grand est Ie choix du solvant pour Felectropolymerisation. Done, lorsque
1'oxydation est possible a des potentiels peu eleves, Ie choix du solvant devient limite par la
solubilite du compose dans Ie solvant. De plus, les travaux de Lemaire et ses collaborateurs (9)
ont mis en evidence que 1'allongement de la chame conjuguee du monomere (thiophene<
bithiophene< trithiophene) conduit a un comportement electrochimique du polymere de moins
en moins reversible. Ces resultats out ete tires de F integration des charges du processus redox
des courbes voltamperometriques.
Evidemment, Ie degre de conjugaison ou la longueur de la chame n'est pas Ie seul parametre
qui influence la polymerisation. Roncali (10), dans sa revue, dresse un portrait de 1'influence
des conditions de synthese sur la polymerisation de monomeres. La conductivite du polymere
varie en fonction de la concentration en monomere. Elle depend egalement du solvant. Ainsi,
pour un meme electrolyte-support et une concentration de monomere identique, Ie nitrobenzene
est Ie solvant qui donne Ie polymere presentant la meilleure conductivite lorsque compare a
Pacetonitrile, Ie benzonitrile ou Ie carbonate de propylene. Cependant, la fenetre
electrochimique est plus etroite dans Ie nitrobenzene puisqu'il est facilement reduit a un
potentiel voisin de -1,2 V par rapport a 1'electrode de reference Ag/Ag^ (0,01 M). Par contre,
Ie nitrobenzene est difficile a oxyder et est employe lors des electropolymerisations par
oxydation. Les donnees de Roncali (10) indiquent aussi F influence qu'ont certains electrolytes-
support sur la conductivite finale. Par exemple, 1'utilisation de sels d'ammonium quatemaire
comprenant 1'anion PF'6 conduit a une plus grande conductivite du polymere forme par
electrooxydation. Les polythiophenes les plus conducteurs ont ete obtenus dans des solvants
anhydres, aprotiques, ayant une grande constante dielectrique et une faible nucleophilie tel Ie
nitrobenzene, Facetonitrile et Ie carbonate de propylene. Les polythiophenes obtenus dans
Pacetonitrile ont une apparence poudreuse et une conductivite allant de 0,02 a 10 S*cm .
Cependant, lorsque les syntheses sont efFectuees dans Ie nitrobenzene, les polythiophenes
resultants sont sous forme de films adherant a 1'electrode et possedent une conductivite qui
depasse 100 S* cm.
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1.5 Les 3-alkylthiophenes
L'interet porte aux 3-alkylthiophenes s'est manifeste par leur grande conductivite (voir tableau
1). Mis a part cet aspect des 3-alkylthiophenes, d'autres considerations ont pris de
Pimportance. D'une part, la solubilite des polymeres est un obstacle pour leur caracterisation
selon les techniques analytiques classiques. Ainsi, la solubilite du thiophene peut etre
augmentee en ajoutant une chame alkyle sur Ie noyau thiophenique. Par consequent, on doit
s'attendre a accroitre la solubilite du polymere en fonction de la longueur de la chame alkyle en
position 3 (methyle< ethyle< butyle etc...). D'autre part, lorsqu'il y a un groupement alkyle en
position 3, nous pouvons envisager d'incorporer differents groupements sur la chame alkyle
pour conferer au polymere des proprietes potentiellement interessantes. D'ailleurs, en plus de
favoriser la solubilite des polymeres, la substitution par des groupements alkyles en position 3
sur Ie thiophene empeche certaines reactions en competition avec la polymerisation de se
produire.
Au schema 4, est representee une reaction de competition lors de la polymerisation du
thiophene en polythiophene 10 (X=S) qui est la formation du tetramere 11. L'oxydation
anodique du thiophene 5a conduit au radical-cation 6a. Le radical-cation 6a peut se coupler
selon deux principales voies : a la position a ou a la position P. Le ratio de la reactivite de la
position a a celle de la position P est 95/5 pour Ie radical-cation 6a mais decroTt avec la
longueur de 1'oligomere. Par exemple, elle est plus faible pour Ie radical-cation 7a. Le couplage
du radical-cation dimere ^a en position P donne Ie tetramere U qui est soluble dans Ie milieu et
n'adhere pas sur la surface cTelectrode. La contribution de 1'effet sterique du substituant alkyle
en position 3 est d'empecher les couplages a la position P (couplage ap?, PR') pour n'obtenir











Lorsque Ie thiophene est substitue par un groupement accepteur d'electrons en position 3
comme dans Ie cas de 1'acide 3-thiophenecarboxylique, du 3-thiophenecarboxaldehyde, du 3-
cyanothiophene et du 3-nitrothiophene, leur potentiel d'oxydation se voit augmenter de 0,5 a
0,7 V par rapport a celui du thiophene et ils ne polymerisent pas electrochimiquement. D'un
autre cote, la substitution du thiophene par un groupement donneur d'electrons produit une
diminution du potentiel d'oxydation et stabilise Ie radical-cation correspondant. Des tentatives
d'electropolymerisation des 3-(methylthio)-, 3-(ethylthib)- et 3,4-bis-(ethylthio)thiophenes se
sont averees infmctueuses. Par contre, des electropolymerisations efFectuees a partir de
thiophenes substitues en position 3 par des chames alkyles ou Ie nombre de carbones varie de 1
a 20, ont ete rapportees par Roncali (10). Par consequent, lorsque Ie thiophene est substitue par
des groupements legerement electrodonneurs, la synthese electrochimique de polythiophenes
substitues en position 3 devient possible. Aussi, 1'interet porte aux 3-alkylthiophenes substitues
reside dans la modification de la molecule par synthese organique (notamment la substitution
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par greffage covalent de groupements fonctionnels) permettant cTavoir acces a differents
materiaux qui peuvent avoir de nombreuses applications.
Comme nous venons de Ie voir, 1'electropolymerisation du thiophene et des 3-alkylthiophenes
est possible et conduit a des polymeres possedant de bonnes conductivites. Les bi- et
trithiophenes ont un potentiel d'oxydation plus faible, sont plus facile a oxyder, mais sont moins
solubles. Egalement, 1'introduction d'une chame alkyle abaisse Ie potentiel d'oxydation des
monomeres et augmente la solubilite des monomeres et des polymeres. Aussi, Ie fait
d'incorporer une chame alkyle empeche les reactions paralleles de couplage a-P.
L'augmentation de la solubilite rend possible 1'emploi cTune plus grande variete de solvants de
synthese. L'utilisation du nitrobenzene en combinaison avec un sel de tetraalkylammoniun
contenant 1'anion PF6' donne les meilleures conductivites pour les polythiophenes. Voyons
maintenant quel type de structure contenant des unites thiopheniques pourrait etre employe
dans un polymere conducteur pour permettre la complexation de cations de metaux de
transition.
1.6 La bipyridine
Le type de molecule recherche doit permettre la conjugaison entre les noyaux thiopheniques
(altemance de liaison simple et double carbone-carbone dans Ie monomere et Ie polymere) et
doit pouvoir chelater les cations de sels de metaux de transition. Idealement la molecule devrait
posseder un caractere qui est plutot electroaccepteur de fa9on a ce que Ie polymere puisse etre
dope n tout aussi bien que dope p.
Une recherche de la litterature nous a conduit au choix de la bipyridine. En efFet, cette molecule
organique a la particularite d'etre relativement pauvre en electrons permettant Ie dopage n
eventuel du polymere, possede des electrons 71 delocalises assurant la conjugaison entre les
noyaux thiopheniques qui y seraient fixes, est stable chimiquement et finalement a la qualite de
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complexer les cations de metaux de transition (surtout les metaux ayant de bas etats
d'oxydation).
Les travaux d'Ochmanska et Pickup (11) ont demontre qu'il etait possible de copolymeriser en
mode potentiodynamique un complexe Ru -bipyridine avec soit Ie pyrrole. Ie 3-
methylthiophene ou 1'ion N-methylpyridinium. La structure generale de ces complexes (12a, b
et c) est presentee au schema 5. Cependant, nous voyons que la bipyridine n'est pas intercalee
entre les noyaux thiopheniques comme nous Ie desirons d, schema 1). Par contre, leurs
resultats sont importants dans Ie sens ou ils ont mis en evidence la possibilite de copolymeriser








Par polymerisation chimique reductrice de bipyridines fonctionnalisees ou non par des
groupements alkyles avec un catalyseur au Ni0, Yamamoto et al. (12) ont obtenu des
polybipyridines capables de complexer des cations metalliques (Ni , Fe et Ru ). Les
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polybipyridines obtenues montraient un comportement electrochimique reversible sur une
electrode de platine et dans 1'acetonitrile sec. Mais 1'aspect Ie plus important de ces travaux est
que la polymerisation a ete effectuee a partir d'une bipyridine disubstituee en position 5 et 5?
par des atomes de brome (5,5'-dibromo-2,2'-bipyridine). Consequemment, ce compose laisse
entrevoir la possibilite de coupler des noyaux thiopheniques a la bipyridine pour obtenir un
monomere lineaire. A notre connaissance, aucune polymerisation electrochimique de la
bipyridine n'a ete realisee. Par contre, la polymerisation par voie chimique est realisable et
autant la bipyridine que la polybipyridine sont en mesure de complexer les metaux. II reste a
savoir si des monomeres comportant des noyaux thiopheniques attaches a la bipyridine avec Ie
thiophene sont polymerisables electrochimiquement.
1.7 Electrocatalyseurs
Avant de decrire la synthese et Ie comportement electrochimique des monomeres bithiophene-
bipyridine d, schema 1), voyons 1'application, a 1'hydrogenation electrocatalytique,
d'electrocatalyseurs a base de polymeres conducteurs capables de chelater des sels de metaux
de transition.
L'hydrogenation electrocatalytique a ete decouverte au debut de ce siecle. Ce procede a ete
peu exploitejusqu'ici a cause de la faible activite catalytique des electrodes. Ceci s'explique par
Ie fait que les electrodes etaient composees uniquement de metaux et que, lors de la reaction
d'hydrogenation, ce ne sont pas toutes les particules metalliques qui sont sollicitees mais
seulement celles qui se situent a la surface de 1'electrode, car les autre particules sont sous la
forme d'agregats. Ainsi, I'efi&cacite electrique n'est pas optimale. La particularite de
1'hydrogenation electrocatalytique reside au niveau de la source d'hydrogene. Ce procede
produit, par electrolyse de 1'eau, 1'hydrogene qui s'adsorbe a la surface de 1'electrode, ce qui
supprime Futilisation d'hydrogene gazeux. II permet d'eviter la barriere cinetique due au
transport de masse de Fhydrogene moleculaire et a son adsoq3tion a la surface du catalyseur et
permet de resoudre Ie probleme lie a la faible solubilite de 1'hydrogene en milieux aqueux.
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Egalement, les conditions de reaction sont beaucoup plus douces que celles des hydrogenations
catalytiques conventionnelles : pressions et temperatures elevees ne sont pas necessaires. En
outre, parce que Ie catalyseur est polarise par 1'application d'un potentiel, on peut minimiser les
problemes d'empoisonnement du catalyseur (13).
L'idee de modifier la surface des electrodes avec des composes electrochimiquement actifs a
pris de plus en plus d'ampleur au cours des demieres annees pour realiser des reactions
electrocatalytiques specifiques et stereoselectives. Nous pouvons citer les travaux du groupe de
Moutet (2b) qui a prepare des electrodes modifiees a partir de diflFerents poly[Rh (L)2(C1)2]+;
ou L est un ligand 2,2'-bipyridine substituee avec des chames alkyles dont 1'une porte un
pyrrole (Li, 1^ et 1^) (schema 6). Ces materiaux ont ete polymerises, sur une surface de
carbone, par oxydation electrochimique a des potentiels variant de 0,7-0,75 V vs. Ag/Ag
(0,001 M) dans Pacetonitrile contenant du perchlorate de tetrabutylammonium (TBAP) 0,1 M.
Schema 6
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Ces electrodes out ete testees en hydrogenation electrocatalytique pour la reduction de doubles
liaisons C=0 et C=C. Le tableau 3 montre quelques exemples de produits hydrogenes avec Ie
rendement chimique correspondant.
Tableau 3. Hydrogenation electrocatalytique de
methylcyclohexanone et de la cryptone.1
la cyclohexanone, 2-










Resultats tires de la reference 2b.
D'apres les rendements, ces electrocatalyseurs semblent etre tres performants d'autant plus
qu'un nombre de cycles catalytiques ("turnover") de 5000 a ete obtenu avec ces electrodes
modifiees. Cependant, les auteurs ont observe une perte de 1'activite catalytique de leurs
materiaux due au probleme de transport des charges du polypyrrole au site catalytique. Ceci
pourrait s'expliquer de differentes fayons :
Ie polypyrrole (chaine conductrice) n'est conducteur qu'en oxydation,
Ie bras espaceur (chame alkyle) n'est pas conducteur,
Ie site catalytique est eloigne de la chame conductrice.
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A partir de ces resultats, nous avons pense qu'un materiau ayant un site complexant attache
directement a la chame conductrice qui elle-meme peut etre oxydee ou reduite pourrait
minimiser ces effets (voir schema 1). Ainsi, Ie transport de charge devrait etre favorise et Ie





Tous les produits de depart ont ete achetes chez Aldrich, Acros, Lancaster et TCI. Tous les
solvants utilises pour les reactions chimiques ont ete distilles et seches si necessaire et Us
proviennent de ACP chemicals ou Aldrich. Les solvants employes en electrochimie ont ete
purifies selon les methodes decrites a la reference (14). Le nitrobenzene a ete purifie selon la
methode decrite a la reference (15). Les chromatographies analytiques sur couches minces
(CCM) ont ete realisees sur des feuilles d'aluminium recouvertes de gel de silice 60F-254
(0,2 mm) (Riedel-de Haen) et des plaques de verre recouvertes de gel de silice F-254 (0,25
mm) (E.M. Merk). La chromatographie eclair sur colonne a ete efFectuee avec des gels de
silice F-254 de taille de particules de 220-400 mesh (E.M. Merck). Les analyses en
chromatographie en phase gazeuse (CPG) ont ete effectuees sur un appareil Shimadzu GC-
14A a detection a ionisation de flamme equipe d'une colonne capillaire apolaire JW DB-5
(95% de dimethyl-(5%)-diphenylpolysiloxane) 15 m X 0,25 mm. Les enregistrements des
chromatogrammes et les integrations sont efifectues au moyen d'un integrateur Shimadzu C-
R6A.
Les spectres de chromatographie en phase gazeuse couple a un spectrometre de masse (CPG-
SM) ont ete realises sur un spectrometre Fisons MD-800 couple a un chromatographe en
phase gazeuse Fisons equipe avec Ie meme type de colonne qu'en CPG ou sur un appareil
Hewlett-packard 5971 couple a un chromatographe en phase gazeuse HP 5890 Series II. La
spectroscopie de masse a haute resolution (masse exacte) de tous les produits a ete effectuee
sur un appareil VG modele ZAB-2F. Les points de fasion ont ete mesures sur un appareil
Buchi ou sur un appareil Wagner & Munz et aucune correction n'a ete apportee. Les spectres
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infrarouges ont ete enregistres en film sur pastille de chlorure de sodium (NaCl) ou en disque
de bromure de potassium (KBr), sur un spectrophotometre Nicolet FTIR 205 a transformee
de Fourier ou sur un appareil Perkin-Elmer 1600 Series FTIR. Les spectres ultraviolet-visible
(UV-VIS) ont ete enregistres, en solution dans une cuvette en quartz de lcm de parcours
optique, sur un spectrometre Hewlett-packard HP 8453 equipe d'une lampe au tungstene et
d'une lampe au deuterium. Les spectres de resonance magnetique nucleaire (RMN) ont ete
acquis dans Pacetone, Ie chloroforme ou Ie DMSO deuterie sur un spectrometre Bmker AC-
300 ou Bmker AC-200. Dans la description des spectres, les lettres suivantes ont ete
utilisees : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadmplet), dd (doublet de doublets), td
(triplet de doublets) et m (multiplet ou massif). Lorsque necessaire, 1'attribution des signaux a
ete realisee a 1'aide d'experiences de transfert de polarisation (DEPT 135°) ou de decouplage
selectif de protons.
Les produits suivants sont commercialement disponibles :
2,5-Dibromopyridine (Lancaster)
2,5-Dibromothiophene (Aldrich).






Chlomre de tributyletain (Aldrich).
Trimethylborate (Aldrich).
Chlorure de cobalt (II) (Aldrich).






Synthese de la 5-Bromo-2-methyIsulfenyIpyridine (U)
Dans un ballon de 250 mL muni d'un piege a methanethiol, on introduit 27,13 g (0,115 mol)
de 2,5-dibromopyridine (13) suivi de 80 mL de toluene et on debute 1'agitation a temperature
ambiante. Puis, on ajoute 1,04 g (3,2 mmol) de bromure de tetrabutylammonium et une
solution aqueuse a 15% (p/v) [12 g (0,17 mol) / 80 mL] de thiomethoxyde de sodium.
Ensuite, on porte Ie melange reactionnel au reflux (50 h) a environ 85 °C. Deux phases
distinctes sont visibles. On separe la phase aqueuse de la phase organique et on extrait la
phase aqueuse avec 3 x 80 mL de toluene. Les phases organiques sont rassemblees et lavees
avec 80 mL d'une solution aqueuse saturee en NaCl. La phase organique est sechee sur
MgS04 anhydre, filtree et evaporee. Le produit est utilise tel quel dans Fetape suivante.
Rendement: 22,7 g (97 %), p.f. : 44-47 °C (litt. (12) : 45-47 °C)
Formule bmte : C6H6NSBr
IR (KBr) (cm-1) : 3062 (CH aromatique), 2924 (CH aliphatique), 1559, 1452 (C=C), 1345,
1114,997,814,721
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,57 (d, 1H, H-6 ; J6.4=2,2), 7,65 (dd, 1H, H-4 ; J4.6=2,2 ; 14-
3=8,4), 7,22 (d, 1H, H^ ; J3-4=8,4), 2,55 (s, 3H,CIL).
•M.Br-
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Synthese de la 5-Bromo-2-methylsulfinylpyridine (15)
On introduit 22,7 g (0,11 mol) de 5-bromo-2-methylsufenylpyridine (14) dissous dans 63 mL
d'acide acetique concentre, dans un ballon de 250 mL. Puis, goutte a goutte, 6 mL d'une
solution a 35% de H202 sont ajoutes en presence d?un bain de glace. Le milieu reactionnel est
agite pendant 30 h a temperature ambiante. On neutralise Ie milieu avec une solution
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d'ammoniaque a 35% a 0°C. Puis, on extrait la phase aqueuse avec 3 x 50 mL de CE^Ck.
Les phases organiques sont combinees et sechees sur MgS04 anhydre et evaporees sous vide.
Le produit solide est recristallise dans un melange de cyclohexane / ether de petrole (2:1).
Rendement: 17,06 g (70 %), p.f. : 71-72 °C (litt.(12) : 71-72 °C)
Formule brute : C6H6NSOBr
IR (KBr) (cm-1) : 3074, 3045 (CH aromatique), 2994, 2987 (CH aliphatique), 1560,
1444(C=C), 1418(S=0), 1355, 1056, 1003, 967, 832 et 749
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,56 (d, 1H, H-6 ; J6.4=2,l), 7,98 (dd, 1H, H-4 ; J4.6=2,l ; J4-
3==8,3), 7,82 (d, 1H, H-3 ; J3.4=8,3), 2,74 (s, 3H, SOCHs)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 164 (C quatemaire), 150 (C quatemaire), 140 (C aromatique), 122
(C aromatique), 121 (C aromatique), 41 (CHs)
SM (m/e) : 222 (M+2), 220 (M+), 218 (M-2), 173, 158





Synthese de la 5,5?-Dibromo-2,2?-bipyridine (16)
Dans un ballon sec de 250 mL, on dissout 10 g (0,045 mol) de 5-bromo-2-
methylsulfinylpyridine (15) dans 70 mL de THF anhydre, sous argon. Puis, on laisse couler,
goutte a goutte, sous un bain de 002 / acetone (-35°C), une solution a 1 M de EtMgBr dans
Ie THF. Le milieu est agite a temperature ambiante pendant 23 h. On hydrolyse Ie melange
avec 50 mL d'eau et on Ie neutralise avec une solution aqueuse d'HCl 2 N, a 0°C. Apres
separation de la phase aqueuse de la phase organique, la phase aqueuse est extraite avec 4 x
50 mL de CHCls. Les phases organiques sont lavees avec 100 mL d'eau, sechees sur N02804
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anhydre et evaporees sous vide. Le produit obtenu est recristallise dans un melange
cyclohexane / CHCls (1:1).
Rendement: 3,49 g (49 %), p.f. : 224-226 °C (litt.(12) : 222-224 °C)
Formule brute : CioH6N2Br2
IR (KBr) (cm-1) : 3048 (CH aromatique), 1541, 1452 (C=C), 1355, 1088,1007, 824, 726 et
637 (C-Br)
RMN 1H (CDCls, ppm), J(Hz) : 8,72 (d, 1H, H-6 ; J6.4=2,2), 8,29 (d, 1H, H-3 ; Js-4=8,5),
7,94 (dd, 1H, H-4 ; J^=2,2; J4-3=8,5)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 153 (C-5\ 150 (C-4\ 140 (C-6\ 122 (C-3\ 121 (C=2)
SM (m/e) : 316 (M+2), 314 (M+), 312 (M-2), 156
Masse exacte calculee : 3 11,8907 experimentale : 3 11,8898
ao<^B-
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Synthese du Bromure de 2-thienylmagnesium (23)
Dans un ballon de 250 mL, prealablement seche, on incorpore 2,04 g (0,084 mol) de
magnesium anhydre. Sous argon, on verse 10 mL de THF anhydre suivi de 0,4 mL de 2-
bromothiophene (22}. Puis, on ajoute goutte a goutte une solution de 2-bromothiophene (6
mL) dans 140 mL de THF anhydre. Quand toute la solution a ete ajoutee, on porte Ie
melange a reflux (« 75 °C) pendant 2 heures. Ensuite, Ie magnesien est refroidi a temperature




Synthese du 5,59-Bis-(thiophen-2-yI)-2,2?-bipyridine (la)
Selon la procedure de Kumada (16) (tableau 5, essai 2)
Dans un ballon de 100 mL, prealablement seche, on incorpore 1,0 g (3,2 mmol) de 5,5'-
dibromo-2,2'-bipyridine (16), 0,192 g (0,17 mmol) de NiC^dppp) sous atmosphere d'argon.
On ajoute 20 mL de THF anhydre et goutte a goutte, on ajoute 3,9 equivalents de magnesien
(23) prealablement prepare. Le milieu est agite pendant 30 minutes a temperature ambiante
puis, au reflux, pendant 20 heures. Le melange reactionnel est hydrolyse avec une solution
aqueuse d'HCl 1 N a 0 °C. Apres separation des phases, la phase aqueuse est extraite avec 4
x 25 mL de CHCls. Les phases organiques reunies sont lavees avec 25 mL d'eau et 40 mL
d'une solution saturee en NaHCOs et de nouveau avec 25 mL d'eau. La phase organique est
sechee sur N02804 anhydre et concentree sous vide. Le produit est purifie sur gel de silice en
utilisant Ie chloroforme pur comme eluant puis recristallise dans 1'isopropanol.
Rendement: 0,158 g (19 %), p.f. : 236 °C
Formule brute : €^N^N282
IR (cm-1): 3065 (CH aromatique), 2919, 2849, 1540, 1526, 1464 (C=C), 854, 827, 737, 697
RMN 1H (CDCls, ppm), J(Hz) : 8,97 (d, 1H, H-6 ; J6^=2,4), 8,46 (d, 1H, H-3 ; J3.4=8,3),
8,02 (dd, 1H, H=4 ; J4.6=2,4 ; J4.3=8,3), 7,46 (dd, 1H, BAO; Jio.9=3,6 ; Jio-s=l,0), 7,41 (dd,
1H, IL8 ; Js.9=5,l ; J8.io=l,0), 7,17 (dd, 1H, H^ ; J9.io=3,6 ; J9.s=5,l)
RMN 13C (CDCls, ppm): 154 (C-2\ 146 (C-6\ 140,5 (C-7\ 133,9 (C-4\ 130 fC-5\ 128,5
(C-9\ 126,3 (C-10\ 124,5 (C=8), 121,1 (C=3)
SM (m/e) : 320 (M+)
Masse exacte calculee : 320,0442 experimentale : 320,0430
_8 43
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On isole aussi une fraction non polaire contenant Ie 2,2?-Bithiophene (27).
Rendement: 0,128 g (24 %)
Formule bmte : CsH^
RMN 1H (CDCls, ppm), J(Hz) : 7,15 (dd, 1H, H-5 ; J5-4=5,l ; J5.s=l,4), 7,12 (dd, 1H, H-4;
J4.5=5,l ; J4.3=3,8), 6,98 (dd, 1H,H=3 ; 13-5=1,4 ; 13.4= 3,8)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 137 (C quatemaire), 128 (C-5), 124 (C-3), 123 (C-4)




Selon la procedure de Suzuki (17) (tableau 6, essai 2)
On dissout 1,51 g (4,8 mmol) de dibromobipyridine 16 et 0,59 g (0,51 mmol) de
Pd(0)(PPh3)4 dans 102 mL de toluene. Apres 30 minutes d'agitation, on ajoute une solution a
0,25 M d'acide 2-boroniquethiophene (3 equivalents) puis tout de suite apres 51 mL d'une
solution saturee en NaHCOs et on porte Ie melange au reflux (w70 °C). Apres separation, on
extrait avec de 1'ether puis concentre sous vide. Le produit est recristallise dans Ie
dichloromethane. On obtient 36 % de monomere la (produit identique a celui ci-dessus).
Synthese du Bromure de 3-methylthien-2-ylmagnesium (30)
Nous avons utilise la meme procedure que celle decrite pour la synthese du magnesien 23. La





Synthese de la 5,5t-Bis-(3-methylthiophene-2-yI)-2,2t-bipyridine (lb)
Selon la procedure de Kumada (16) (tableau 6, essai 1)
De maniere analogue a la synthese decrite pour la, nous avons synthetise Ie monomere Ib a
partir de 0,48 g (1,52 mmol) de dibromobipyridine 16, 3,65 mmol du magnesien 30 et 0,048
g (0,089 mmol) de NiC^dppp) dans 50 mL de THF anhydre. Le produit a ete purifie par
chromatographie eclair en utilisant un melange hexane/acetate d'ethyle (10:1) comme eluant.
La fraction la plus polaire, donnant une tache tres intense en CCM sous irradiation UV,
correspond au monomere Ib.
Rendement: 0,047g (9 %) p.f. : 90-92 °C
Formule bmte : €2011^282
IR (KBr) (cm-1) : 3100 (CH aromatique), 2954, 2923, 2853 (CH aliphatique), 1540, 1469,
1457 (C=C), 853, 698
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,73 (d, 1H, H-6 ; J6^=2,3), 8,40 (d, 1H, H-3 ; Js^=8,3), 7,83
(dd, 1H, 1^4; J4.6=2,3 ; J4.3=8,3), 7,22 (d, 1H, H-10: Jio.9=5,l), 6,92 (d, 1H, H^ ; Jp.
10=5,1), 2,32 (s,3H,CH3)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 154 (C=2), 149 (C-6Y 137 (C-7\ 135 (C-4\ 134 (C=8), 132 (C-5\
131 (C-9\ 125 (C-10\ 121 (C-3\ 15 (CHs)
SM (m/e) : 348 (Nf)
Masse exacte calculee : 348,0755 experimentale : 348,0763
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Ib
La fraction la moins polaire, detectee en CCM a 1'iode (tache peu intense sous irradiation
UV), est constituee du 3,3?-Dimethyl-2,2?-bithiophene (31) (dimere de type Wurtz).
Rendement: 0,06g (20%)
Formule brute : CioHioS2
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,32 (d, 1H, 1^5 ; 15-4 = 5,2), 7,05 (d, 1H, H-4 ; J4-5=5,2),
2,32 (s, 3H, Me)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 137 (C-3\ 130 (C-5\ 129 (C-2\ 126 (C=4), 15 (CHs)
SM(m/e): 194(M+)




On isole aussi une fraction de polarite intermediaire, facilement detectable en CCM par
irradiation UV, constitue du 5)-Bromo-[5]-3"-methyIthiophene-2,2?-bipyridine (32}
(produit de monocouplage).
Rendement: 0,160g (31 %)
Formule brute : CisHi^SBr
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RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,83 (d, 1H, H-6' : J6'-4'=2,2), 8,70 (dd, 1H, H-6; J6.4=4,8 ;
J6-Me=l,7), 8,47 (d, 1H, H-3? ; J3'-4'=8,3), 8,45 (d, 1H, H-3 ; Js.4=8), 7,92 (dd, 1H, H^; 14-.
6'=2,2 ; J4'-3.=8,3), 7,85 (td, 1H, H=4 ; J4.6=4,8 ; 14.3=8 ; J4.Me=l,7), 7,31 (d, 1H, H^:; Js".
4"=5,1), 6,97 (d, 1H, H-4"\ 2,40 (s, 3H, C&)
4_3y~~3 43 3( 4(
NOTE : Peu importe Ie substituant sur Ie noyau thiophenique, on retrouve toujours Ie meme
comportement en CCM (polarite relative, revelation sous irradiation UV, etc.) pour les
monomeres 1, les produits de monocouplage et les dimeres de type Wiirtz.
Synthese des 2- et 5-(Tri-n-butylstannio)-3-methyIthiophenes (35 et 3^7)
Sous argon, on introduit 1,50 g (13,1 mmol) de 2-bromo-3-methylthiophene (29) suivi de 50
mL de THF anhydre, dans un ballon de 100 mL. Le milieu reactionnel est refroidi a -78 °C et
on ajoute goutte a goutte 6,3 mL (15,7 mmol) de butyllithium (BuLi) (1,6 M dans Phexane).
Quand tout Ie BuLi a ete introduit, on laisse rechaufFer Ie melange jusqu'a -45 OC. A cette
temperature, on additionne lentement 4,7 g (14,4 mmol) de chlorure de tributyletain
(SnBusCl). On agite Ie milieu a 25 °C pendant 2 heures. On basifie Ie melange avec NHs
(25% p/v) jusqu'a pH«8. La phase organique est extraite avec 3 x 50 mL d'acetate d'ethyle et
lavee avec 50 mL d'une solution saturee en NaCl. Le spectre CPG-SM montre la presence de
1'organoetain 35 et de son isomere 3^ dans les proportions relatives de 76 :24. Ces demiers
se decomposent sur gel de silice et ne peuvent etre separes. Les deux isomeres sont
facilement identifiables par RMN H.
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Formule brute : €171132$ Sn
35 : RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,52 (d, 1H, EL5 : ^ = 4,7), 7,05 (d, 1H, H-4 ;J4-5=4,7),
2,32 (s, 3H, Me), 1,59-1,51 (m, 6H, H^7), 1,37-1,30 (m, 6H, H-8\ 1,15-1,09 (m, 6H, H-6\
0,92-0,87 (m, 9H, H-S-CHs)
31: RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,1 (s, 1H, H-4\ 7,6,95 (s, 1H, H-2\ 2,35 (s, 3H, Me),







Synthese de la 5,5t-Bis-(3-methylthiophene-2-yl)-2,2(-bipyridine (Ib)
Selon la procedure de Stille (18)
Dans un ballon sec de 100 mL, on dissout 0,39 g de dibromobipyridine 16, 1 g (2,6 mmol) du
melange d'organoetains 35 et 3^, 0,075 g (0,065 mmol) de Pd(0)(PPh3)4 dans 30 mL de THF
anhydre. Puis, Ie milieu est porte au reflux (w70 OC) en agitant pendant 32 heures. Le milieu
est filtre et on ajoute au filtrat 10 mL d'une solution aqueuse saturee de NEltCl. La phase
aqueuse est extraite avec 2 x 10 mL d'acetate d'ethyle et les phases organiques recombinees
sont lavees avec 10 mL d'une solution saturee de NaCl et sechees avec du N02804 anhydre.
Le produit brut est purifie sur gel de silice est utilisant un melange hexane/ether (7 : 1). On
obtient 0,017 g de monomere Ib (rendement de 4 %). Le produit est identique a celui obtenu
ci-dessus. L'analyse par CPG-SM du produit bmt montre la presence du 5'-bromo-[5]-3"-
methylthiophene-2,2'-bipyridine (32) et la CCM montre les taches caracteristiques de 32 et
des monomeres.
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Synthese de Facide 3-methylthien-5-ylboronique (42) (tableau 7, essai 3)
On dissout 2,0 g (11,3 mmol) de 2-bromo-3-methylthiophene (29) dans 50 mL de THF
anhydre dans un ballon sec de 250 mL. A -90 °C, on verse goutte a goutte 8,5 mL d'une
solution de BuLi 1,6 M dans Fhexane. Lorsque tout Ie BuLi a ete ajoute, on laisse rechauffer
Ie milieu jusqu'a -78 °C et on verse doucement 1,3 g (12 mmol) borate de trimethyle. Ensuite,
Ie milieu reactionnel est agite a temperature ambiante pendant 4,5 heures puis acidifie jusqu'a
pH«6,5 avec une solution aqueuse d'HCl 1 N. On ajoute 150 mL d'acetate d'ethyle et 50 mL
d'eau et on separe la phase organique de la phase aqueuse. La phase organique est extraite
avec 2 x 100 mL d'acetate d'ethyle, lavee avec 2 x 100 mL d'eau et sechee sur N02804
anhydre. Le produit obtenu est 1'acide boronique 42 probablement pur selon la RMN 1H.
Rendement: 1,43 g (89 %) p.f. : >246 °C
Formule bmte : €51170288
IR (cm-1) (KBr) : 3220 (OH), 1637, 1550, 1422 (C=C), 1369, 1188 et 700
RMN 1H (acetone-d6, ppm): 7,44 (s, 2H, H-3 et H-5\ 5,82 (s, 2H, OH). 2,19 (s, 3H, CIfe)
..r<(H0y$-
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Tentative de synthese de la 5,5?-Bis-(4-methyIthiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (W}
Selon la procedure de Suzuki (17) (tableau 8, essai 1)
Dans un ballon de 250 mL, on dissout 0,5 g (1,59 mmol) de dibromobipyridine 16 et 0,18 g
(0,16 mmol) de Pd(0)(PPhs)4 dans 54 mL de toluene. Puis, on ajoute une solution a 0,25 M
d'acide 3-methylthiophen-5-ylboronique(42) (3,4 mmol) puis 27 mL d'une solution aqueuse
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saturee en NaHCOs. Apres Ie traitement usuel, on obtient 69 % de produit brut. Un spectre
RMN H montre qu'il s'agit d'un melange de 16 et probablement du 4,4'-dimethyl-2,2'-
bithiophene et du monomere W. Le dimethylthiophene a ete detecte par CPG-SM mais pas
Ie monomere W a cause de sa masse trop elevee. II n'a pas ete possible de determiner les
proportions relatives des composantes par RMN H. La separation par chromatographie sur
gel de silice n'a pas permis d'isoler Ie monomere lb).
Synthese des 2- et 5-(Tri-n-butylstannio)-3-methoxythiophenes (51 et 52) (Tableau 9,
essai 2)
La synthese est similaire a celle decrite pour 1'organoetain 35. On introduit 1,50 g (13,1
mmol) de 3-methoxythiophene (43) dans un ballon de 100 mL puis 50 mL de THF anhydre.
A -78 °C, on ajoute 6,3 mL (15,7 mmol) de BuLi 1,6 M dans Fhexane. On additionne ensuite
4,7 g (14,4 mmol) de chlorure de tributyletain puis on laisse la temperature remonter a 25 °C
(3,5 heures). Le spectre CPG-SM revele la presence de Forganoetain 51, (-53 %) et de son
isomere 52 (~47 %) Les produits ne sont pas purifies puisqu'ils se decomposent sur gel de
silice. Les deux isomeres sont facilement identifiables par RMN H.
Formule bmte : Ci7H32SOSn
51; RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,49 (d, 1H, H-5 : 15.4 = 4,9), 7,00 (d, 1H, H-4 ; J4-
5=4,9), 3,80 (s, 3H, OCHs), 1,64-1,54 (m, 6H, H-7\ 1,42-1,30 (m, 6H, H-8\ 1,14-1,11 (m,
6H, H^), 0,94-0,91 (t, 9H, C^CHs; JcH3-H-s=7,2)
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SM (m/e) : 404 (M+)




6 78 876 52
NOTE : Le produit 52 a ete obtenu pur dans une autre reaction et ses spectres RMN sont
decrits plus loin.
Synthese de la 5,5?-Bis-(3-methoxythiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (1c)
Selon la procedure de Stille (18) (tableau 10, essai 1)
Les conditions experimentales sont similaires a celles utilisees pour la synthese de Ib (selon la
procedure de Stille). Dans un ballon de 50 mL, on dissout 0,15 g (0,47 mmol) de
dibromobipyridine 16. 0,42 g (1,03 mmol) du melange d'organoetains 51 et 52, 0,028 g
(0,024 mmol) de Pd(0)(PPhs)4 dans 18 mL de THF anhydre et on agite Ie milieu pendant 30
heures. Le produit est purifie en utilisant la chromatographie eclair avec un melange
hexane/dichloromethane (3 : 1). La fraction la plus polaire consiste en monomere l£.
Rendement: 0,011 g (7 %) p.f. : 85-88 °C
Formule bmte : €2(^^28202
IR (KBr) (cm-1) : 3115 (CH aromatique), 2954 (CH aliphatique), 1556, 1486 (C=C), 1157,
1032,834
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RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,90 (d, 1H, H-6 ; J6.4=2,3), 8,45 (d, 1H, H-3 ; Js.4=8,3), 7,98
(dd, 1H, IL4; J4.6=2,3 ; J4-s=8,3), 7,10 (d, 1H, H-10: Jio-9=l,69), 6,32 (d, 1H, H^; Jp.
10=1,69) ), 3,86 (s, 3H, OCBs)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 159 (C quatemaire), 146 (C quaternaire), 133 (C quatemaire), 130
(C quatemiare), 121, 116, 98, 77, 57, 14 (OCHs)
SM (m/e) : 380 (M"), 292, 205
Masse exacte calculee : 380,0653 experimentale : 380,0656
1c
Nous avons isole une deuxieme fraction donnant une tache tres intense sous irradiation W
constitue de 5?-Bromo-[5]-3"-methoxythiophene-2,2)-bipyridine (53).
Rendement: 0,025 g (15 %)
Formule brute : Ci5HnN2SOBr
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,87 (d, 1H, H-6' : J6'-3'=2,l), 8,72 (d, 1H, H-6 ; J6.4=2,2),
8,38 (d, 1H, H-3? ; J3'-4'=8,3), 8,33 (d, 1H, H-3 ; Js-4=8,5), 7,96 (m, 1H, H^), 7,93 (m, 1H,
IL4), 7,09 (d, 1H, H^ ; J5"-4"=l,7), 6,32 (d, 1H, H^T ; l4"-5"=l,7), 3,85 (s, 3H, OCIfc)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 160 (C quatemaire), 154 (C quatemaire), 150, 147, 139, 133, 122,
121, 117, 98,57,14 (OCHs) (il manque 3 carbones)
SM (m/e) : 350 (M+2), 348 (M¥), 346 (M-2)
Masse exacte calculee : 345,9775 experimentale : 345,9779
35
OCR
4" 3" 3' 4'
50
Lors de 1'essai 3 (tableau 10), Ie 5-(Tri-n-butylstannio)-3-methoxythiophene (52) a ete
isole dans une troisieme fraction non polaire.
Rendement: 0,52 g (26 %)
RMN 1H (CDCls, ppm) !(Hz) : 6,82 (s, 1H, H-2\ 6,55 (s, 1H, H-4\ 3,83 (s, 3H, OCE^),
1,64-1,54 (m, 6H, H-7\ 1,42-1,30 (m, 6H, H-8\ 1,14-1,11 (m, 6H, H-6\ 0,94-0,91 (t, 9H,
CH2-CH3 ; JcH3-H-8=7,2)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 161 (C quatemaire), 137 (C quatemaire), 127 (C-2\ 102 (C-4\ 58
(CHs), 29 (C-7), 27 (C-6), 14 (C-8), 11 (CHs)
SM (m/e) : 404 (M")









Couplage de Forganoetain 52 et de la dibromobipyridine 16
Selon la procedure de Stille (18)
Dans un ballon de 50 mL, on dissout 0,02 g (0,064 mmol) de dibromobipyridine 16, 0,056 g
(0,14 mmol) de 5-(tri-n-butylstannio)-3-methoxythiophene (52) et 0,085 g (7,4 (J-mol) de
Pd(0)(PPhs)4 dans 16 mL de DMF anhydre. Le milieu est agite et la temperature est portee a
120 °C pendant 19 heures. Le produit obtenu apres traitement usuel n'est pas purifie. Le
spectre RMN H montre que Ie produit brut est constitue du monomere 1^ et non de
Fisomere 54 attendu.
Isomerisation de Forganoetain 52
Dans un ballon de 50 mL, on dissout 0,043 g (0,107 mmol) de 5-(tri-n-butylstannio)-3-
methoxythiophene (52) dans 15 mL de DMF anhydre. On chauffe Ie milieu reactionnel a 120
°C pendant 18 heures. On ajoute 200 mL d'eau et on extrait Ie milieu avec 5 X 10 mL
d'ether. La phase organique est sechee sur N02804 anhydre. On recueille 7 mg (rendement de
7 %) de Fisomere 51 (produit identique a celui ci-dessus).
Synthese du 2-Bromo-3-octyIthiophene (5])
Dans un ballon de 250 mL, on dissout 15 g (0,077 mol) de 3-octylthiophene (56) dans 200
mL de CHCls. On ajoute 12,2 g (0,077 mol) de brome moleculaire. La reaction est complete
au bout de 4 heures. L'analyse qualitative par CPG indique environ 80 % de 57, 8 % de 58 et
12 % de substrat de depart. La purification a ete efifectuee par distillation sous pression
reduite (4 jjbar) et la fraction distillant a 68 °C est constituee du derive monobrome 57.
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Rendement: 9,4 g (45 %)
Formule brute : CuH^SBr
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,22 (d, 1H, H-5 ; J5.4=5,6), 6,88 (d, 1H, H-4 ; J4-5=5,6), 2,69
(t, 2H, £L6 ; J6-7=7,3), 1,71 (m, 2H, H-7\ 1,44 (m, 10H, H-8\ 1,04 (t, 3H, CHs, Jcro-H-
8=6,4)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 143 (C quaternaire), 142 (C aromatique), 131 (C quatemaire), 128
(C aromatique), 125, 109, 32, 30, 29,3, 29,2, 23, 14 (CHs)
SM (m/e) : 278 (M+2), 276 (M+), 274 (M-2)
Masse exacte calculee : 274,0391 experimentale: 274,0388
57
Une fraction mains volatile distillant a 88 °C consiste en 2,5-Dibromo-3-octylthiophene
(58) -
Rendement: 1,5 g (7 %)
Formule brute : Ci2Hi8SBr2
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 6,78 (s, 1H, H-4\ 2,50 (t, 2H, H-6 ; ^1= 7,1), 1,53 (m, 2H,
EL2), 1,30 (m, 10H, H=8), 0,90 (t, 3H, CIfc; Jcro.H-8=6,5)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 143 (C quatemaire), 131 (C aromatique), 110 (C quatemaire), 108
(C quatemaire), 32, 30, 29,4, 29,3, 29,1, 28,7, 23, 14 (CHs)
SM (m/e) : 356 (M+2), 354 (M"), 352 (M-2)
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Masse exacte calculee : 351,9496 experimentale : 351,9502
58
Synthese du 2-(Tri-n-butylstannio)-3-octylthiophene (60)
La synthese est similaire a celle decrite pour Porganoetain 35. Dans un ballon de 100 mL, on
introduit 1,50 g (13,1 mmol) de 2-bromo-3-octylthiophene (5^) suivi de 50 mL de THF
anhydre. A -78 °C, on ajoute 6,3 mL (15,7 mmol) de BuLi (solution 1,6 M dans Phexane). A
-40 °C, on additionne 4,7 g (14,4 mmol) de chlorure de tributyletain puis on agite Ie milieu a
25 °C pendant 2 heures. L'analyse qualitative par CPG-SM donne 23 % de 1'organoetain 60
et 77 % de 3-octylthiophene (56) Le melange n'est pas separe puisque 1'organoetain 60 se
decompose sur gel de silice. Le spectre RMN H (CDCls ; ppm; J, Hz) montre les
absorptions caracteristiques des positions 4 et 5 de Forganoetain 60 [7,52 (d, 1H, H-5 : Js-4 =
3), 7,10 (d, 1H, H-4 ; J4.5=3)] et celles des positions 2, 4 et 5 du 3-octylthiophene (56) [7,23
(dd, 1H, H-5 ; Js.4=4,9 ; J5.2=2,9), 6,94 (d, 1H, H-4 ; J4-5=4,9), 6,92 (d, 1H, B^2; J2.5=2,9)].
Formule brute : €24!-^ Sn
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 2,62 (t, 2H, H-6 ; J6.7==7,5), 1,67-1,49 (m, 8H, H-7 et H-ll ),
1,4-1,24 (m, 10H, H-8\ 1,13-1,1 (m, 6H, H-12\ 0,95-0,86 (m, 18H, H-9. H-10 etHdl)
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Synthese du Bromure de 3-octylthien-2ylmagnesium (61J
Nous avons utilise la meme procedure que celle decrite pour la synthese du magnesien 23. La




Synthese de la 5,5?-Bis-(3-octylthiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (Id)
Selon la procedure de Stille (18) : tentative infhictueuse.
Le mode operatoire est similaire a celui decrit pour la preparation du monomere Ib (selon la
procedure de Stille). Dans un ballon de 25 mL, sous argon, on dissout 0,016 g (0,53 mmol)
de dibromobipyridine 16, 0,2 g (0,42 mmol) de Forganoetain 60 et 0,009 g (7,8 ^mol) de
Pd(0)(PPhs)4 dans 6 mL de THF anhydre. Le milieu reactionnel est agite a temperature
ambiante pour la nuit. La chromatographie sur couche mince n'indique pas de tache intense
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sous irradiations UV caracteristique d'un monomere tel Id. Le spectre de masse du produit
bmt ne revele aucune masse a m/e = 544 correspondant au monomere Id.
Selon la procedure de Kumada (16)
La procedure suivie pour Ie couplage entre la dibromobipyridine 16 et Ie magnesien 61 est
analogue a celle decrite pour la synthese de la (selon la procedure de Kumada). Sous argon,
on dissout 0,49 g (1,56 mmol) de bipyridine 16 et 0,051 g (0,094 mmol) de NiCl2(dppp) dans
90 mL de THF anhydre, dans un ballon de 250 mL. On additionne goutte a goutte 3,96 mmol
de magnesien 61 et Ie milieu reactionnel est agite pendant une nuit a temperature ambiante.
Le produit est purifie par chromatographie eclair avec un melange hexane/dichloromethane
(1:1) comme eluant. La fraction la plus polaire est constituee du monomere Id.
Rendement: 0,085 g (10 %)
Formule bmte : €3611^282
Dt (CHCls) (cm-1) : 2928, 2856 (CH aliphatique), 1546, 1469 (C=C), 1357
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 8,79 (d, 1H, H-6 ; J6^=l,7) (determine par decouplage
selectifdu proton), 8,49 (d, 1H, H-3 ; Js-4=8,3), 7,89 (dd, 1H, H-4 ; J4-6=l,7 ; J4-3=8,3), 7,32
(d, 1H, H^IO ; Jio-9=5,l), 7,04 (d, 1H, H-9 ; J9.io=5,l), 2,70 (t, 2H, ?JJ. ; Jn-i2=7,63), 1,63
(m, 2H, ?42), 1,29 (m, 10H, H-13-), 0,86 (t, 3H, Ca; Jcm.cH2=6,48)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 154 (C quatemaire), 149, 140 (C quatemaire), 137, 134 (C
quatemaire), 131 (C quatemaire), 130, 125, 121, 32, 31, 29,4, 29,4 29,2, 28,8, 22,6, 14
(CH,)
SM (m/e) : 544 (M+), 445, 459, 345, 205




La fraction mains polaire est constituee du 3,3'-Dioctyl-2,2?-bithiophene (62)
Rendement: 0,39 g (64 %)
Formule brute : C24H3gS2
RMN 1H (CDQs, ppm) J(Hz) : 7,29 (d, 1H, H-5 ; ^=5,2), 6,97 (d, 1H, H-4 ; J4-5=5,2), 2,51
(t, 2H, H-6 ; J6.7=7,6), 1,55 (m, 1H, H-7\ 1,29 (m, 10H, H-8\ 3,86 (t, 3H, Ca_; Jcro-
CH2=4,6)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 143 (C quatemaire), 142 (C quatemaire), 129, 125, 32, 31, 30,
29,4 , 29,3, 28,8, 23, 14 (CHs)
SM (m/e) : 390 (M+)
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Synthese du complexe 63
Dans un tube de Schlenk, prealablement seche, on introduit 0,03 g (0,093 mmol) de 5,5'-bis-
(thiophen-2-yl)-2,2'-bipyridine (la) et on Ie dissout dans un minimum de THF anhydre. Dans
un autre tube de Schlenk sec, on incorpore 0,012 g (0,093 mmol) de CoC^ anhydre et on Ie
dissout dans un minimum de THF anhydre. On ajoute la solution de CoCl2 a la solution de la
et un precipite se forme immediatement. Le precipite est filtre et Ie complexe de couleur verte
obtenu est seche sous vide.
Rendement: 0,036 g (87 %) p.f. : > 246 °C
Formule bmte : Ci8Hi2N2S2CoCl2
IR (cm-1) : 3069, 3037 (CH aromatique), 1527, 1473, 1424 (C=C), 1249, 850, 695




Synthese du complexe 64
La synthese du complexe 64 est similaire a celle du complexe 63. Nous avons utilise 0,03 g
(0,93 mmol) de 5,5'-bis-(thiophen-2-yl)-2,2'-bipyridine (la) et 0,034 g (0,093 mmol) de
dimere du chlorure de bis (Ti-allyle palladium).
Rendement: 0,018 g (39 %) p.f. : 185 °C (se decompose)
Formule brute : C2iHi7N2S2PdCl
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IR(KBr) (cm-1) : 3061 (CH aromatique), 1571, 1471, 1421 (C=C), 1248, 980, 824, 723, 709
UV-VIS (CHsCN, nm) : 265 (s=12104), 327 (8=13326), 387 (s=23544)
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Synthese du complexe 65
La synthese du complexe 65 est similaire a celle du complexe 63. Nous avons utilise 0,03 g
(0,19 mmol) de 2,2'-bipyridine et 0,024 g (0,19 mmol) de CoC^.
Rendement: 0,048 g (88 %) p.f. : 160 °C
Formule brute : CioEWzC^Co
IR(KBr) (cm-1): 3104, 3068, 3029 (CH aromatique), 1598, 1472, 1440 (C=C), 1021, 764
UV-VIS (CHsCN, nm) : 245 (6=13810), 295 (8=15492)
65
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Synthese du complexe 66
La synthese du complexe 66 est similaire a celle du complexe 63. Nous avons utilise 0,03 g
(0,19 mmol) de 2,2'-bipyridine et 0,069 g (0,19 mmol) de dimere du chlorure de bis (Tc-allyle
palladium).
Rendement: 0,064 g (99 %) p.f. : > 246 °C
Formule brute : CisH^PdCl
IR (KBr) (cm-1): 3087, 3016 CH aromatique), 1599, 1494, 1471, 1442 (C=C), 1026, 760,
726
UV-VIS (CHsCN, nm) : 237 (8=22362), 305 (8=10982)
OHO
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Synthese de Foxime de 1'acetophenone Q6a) (32)
Dans un ballon de 500 mL, on dissout 10 g (83,2 mmol) d'acetophenone f75a) dans 150 mL
d'ethanol. A cette solution, on ajoute 29 g (416,1 mmol) de NH20H.HC1 puis 100 mL d'une
solution aqueuse a 10 % de KOH et on porte Ie melange au reflux («80 °C) pendant environ
60 minutes. Apres avoir evapore Ie solvant, on ajoute 300 mL d'eau et 200 mL d'acetate
d'ethyle et on separe la phase organique de la phase aqueuse. La phase organique est lavee
avec beaucoup d'eau pour enlever tout 1'excedent de KC1 puis sechee avec du MgS04
anhydre. Le produit est recristallise dans 1'ethanol.
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Rendement: 9,98 g (89 %) p.f. : 62-64 °C (pas de p.f. rapporte dans la reference
32)
Formule brute : CgHpNO
IR (KBr) (cm-1) : 3400-2800 (OH), 1644 (C=N), 1496, 1445 (C=C), 1366, 1302, 1080 ,921
et 754
RMN 1H (CDCls, ppm) : 9,53 (s, 1H, NOH), 7,66 (m, 2H, H-2 et H-6\ 7,42 (m, 3H, H-3.
H-4 et H=5), 2,36 (s, 3H, CHs)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 156,136,129,128, 12 (CHs) (2 carbones sont absents)
Masse exacte calculee : 135,0684 experimentale : 135,0697
Synthese de Foxime du 2-acetylthiophene C76b)
L'oxime 76b est preparee a partir du 2-acetylthiophene (25b), selon la meme procedure que
celle decrite pour la synthese de 1'oxime 75a. Le produit est recristallise dans 1'ethanol.
Rendement: 97 % p.f. : 92-98 °C
Formule brute : C6H7SNO
IR(KBr) (cm-1) : 3400-2800 (OH), 1617 (C=N), 1558, 1419 (C=C), 1298, 1232, 1004, 912,
842 et 703
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz): 8,95 (s, 1H, NOH), 7,58 (td, 1H, H-3 ; Js.4=7,53, J3-5=5,13, Js.
NOH=0,95), 7,30 (dd, 1H, H-5 ; 15-3=5,13 ; J5-4=5,2), 7,05 (dd, 1H, H=4 ; J4.5=5,2 ; J4-s=7,58),
2,35 (s, 3H, CHQ
SM(m/e): 141 (M+)
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Synthese du 2-phenylpyrrole f77a) (32) (tableau 22, essai 3)
Dans un ballon de 250 mL, on introduit 4,7 g (34,8 mmol) de 1'oxime Qda) dans 50 mL de
DMSO. Lorsque tout Ie reactifest dissous, on ajoute 15,7 g de KOH. On porte Ie melange
reactionnel a 120 °C et, a cette temperature, on ajoute goutte a goutte une solution de 1,2-
dichloroethane (10,5 g / 10 mL DMSO). Quand toute la solution a ete ajoutee, on agite Ie
melange reactionnel pour 1 heure supplementaire. Le milieu est verse dans 700 mL d'eau
glacee et il y a formation d'un precipite. Les cristaux sont recristallises dans 1'heptane pour
dormer un melange (3,0 g de 77a et 90). Le spectre de masse montre la masse molaire
caracteristique de 77a a m/e=143 (M") et celle de 90 a m/e=272 (Nf).
p.f. : 90,5-115 °C
Formule brute : CioHpN
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Le sous-produit 90 a cristallise dans les eaux-meres.
Formule brute : Ci6H2oN202






Synthese de la dioxime 92
Nous avons synthetise la dioxime 92 a partir du 1,4-diacetylbenzene (9D en doublant les
quantites de NE^OH.HCl et de KOH selon la procedure decrite pour la preparation de 75a.
Le rendement obtenu apres recristallisation dans 1'ethanol est de 87 %.
Rendement; 87 % p.f. : 268-269 °C
Formule brute : CioHi2N202





Synthese du l,4-Bis-(pyrrol-2-yl)benzene (93)
Nous 1'avons prepare a partir de la dioxime 92 selon la methode decrite pour la synthese du 2-
phenylpyrrole f77a) en doublant les quantites de 1,2-dichloroethane et de KOH. Le
rendement obtenu apres recristallisation dans 1'heptane est de 19 %.
Formule brute : CuH^ p.f. : 206-208 °C
RMN 1H (DMSO-d6, ppm) : 11,32 (s, 1H, NH), 7,71 (s, 4H, H-2. H-3. H-5 et H-6\ 6,91 (s,
1H, H-3'\ 6,60 (s, 1H, B-5\ 6,17 (s, 1H. H-41')
wH 5V—^
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Synthese du 5,5(-Diacetyl-2,2'-bithiophene (95)
Dans un reactivial de 5 mL, on dissout 0,22 g (1,30 mmol) de 2,2'-bithiophene (94) dans 2,4
mL d'anhydnde acetique puis on porte Ie melange au reflux (w 120 °C). A cette temperature,
on ajoute une goutte d'acide phosphorique a 85 %. Apres 4 heures d'agitation, on verse Ie
milieu reactionnel sur de la glace tout en agitant pour hydrolyser Ie melange. Un precipite
vert se forme et il est lave avec 5 mL de dichloromethane puis recristallise dans 5 mL de
dioxane.
Rendement: 0,056 g (18 %) p.f. : 233-234 °C
Formule brute : Ci2HioS202
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,61 (d, 1H, H-4: 14-3= 3,75), 7,30 (d, 1H, H~3 ; 13-4=3,75),
2,57 (s, 3H, COCHs)
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RMN 13C (CDCls, ppm) : 190 (C=2), 144 (C-5\ 143 (C=0), 133 (C-4\ 125 (C-3\ 13 (CHs)
SM (m/e) : 250 (M")
Masse exacte calculee : 250,0122 experimentale : 250,0125




Nous avons isole Ie produit 5-Acetyl-2,2?-bithiophene (96) a partir des eaux-meres de
recristallisation de 95.
Rendement: 0,103 g (32 %) p.f. : 108-109 °C
Formule bmte : CioH^O
IR (KBr) (cm-1) : 3068 (CH aromatique), 1648 (C=0), 1448 (C=C), 1359, 1274 (C-CO-
CHs), 803 et 719
RMN 'H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,57 (d, 1H, H-4 ; J4.s=4), 7,30 (d, 1H, H-3 ; J^=4), 7,28 (d,
1H, H-3'; J3-^=4,l), 7,15 (d, 1H, H-5'; J5M'=3,7), 7,04 (t, 1H, H=4t; J4'-5'=3,7 ; J4'-3'=4,l ),
2,53 (s, 3H, CS)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 146, 142, 133, 129,8, 129,7, 128, 126, 125,5, 124, 26 (CHs)
SM (m/e) : 208 (M+)
Masse exacte calculee : 208,0017 experimentale : 208,0028




Synthese du 3,3"-Dimethyl-2,2( : 5(,2t<-terthiophene (102}
Dans un ballon de 250 mL, on dissout 0,7 g (1,25 mmol) de NiCl2(dppp) dans 20 mL de THF
anhydre sous atmosphere inerte. Ensuite, on ajoute 6 g (25 mmol) de 2,5-dibromothiophene
(101) suivi de 10 mL de THF anhydre. Le magnesien 30 est ajoute goutte a goutte (74 mmol)
au melange reactionnel. On agite Ie melange pendant 17 heures a temperature ambiante. On
hydrolyse Ie milieu avec 70 mL d'eau. Le catalyseur est retire par filtration et la phase
organique est lavee avec une solution saturee en NaHCOs et sechee sur N02804 anhydre. Le
produit solide est purifie sur gel de silice en utilisant Ie cyclohexane comme eluant. Le
terthiophene est isole de 1'avant derniere fraction.
Rendement: 2,73 g (13 %) p.f. : 44-47 °C
Formule bmte : €14111283
RMN 'H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,08 (d, 1H, H-5: Js-4= 5,3), 7,02 (s, 1H, H-3'\ 6,83 (d, 1H,
H=4 ; J4.5=5,3), 2,35 (s, 3H, CIL)
RMN 13C (CDCls, ppm): 136 (C-TY 134 (C=3), 132 (C-2\ 131 (C-5Y 126 CC-4\ 123 (Cr
r), 16 (CHs)
SM (m/e) : 276 (M+)
Masse calculee : 276,0101 experimentale : 276,0099
102
La demiere fraction (la plus polaire) est constituee de 3,3?)?-Dimethyl-2,2? : 5?,2??
5",2???-quaterthiophene (103)
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Formule brute : €18^484 p.f : 95-98 °C
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,17 (d, 1H, H-5 : J5-4=5,4), 7,14 (d, 1H, H-3? : J3'-4'=3,9),
7,06 (d, 1H, H-4' ; J4'.3'=3,9), 6,90 (d, 1H, 1^4 ; J4-5=5,4), 2,44 (s, 3H, CHs)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 137, 136, 134,132, 131, 126, 124, 123, 16 (CHs)
SM (m/e) : 358 (M+), 179, 97 ,69
Masse exacte calculee : 357,9978 experimentale: 357,9984
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La troisieme fraction consiste en 5?-Bromo-3-methyI-2,2?-bithiophene (104)
Formule bmte : CpH^Br
RMN 1H (CDCls, ppm): 7,07 (d, 1H, H-5: ^ = 5,lHz), 7,05 (d, 1H, H-4': J4<-3' = 3,8), 6,97
(d, 1H, H^ ; Js'-4'=3,8), 6,81 (d, 1H, H=4 ; J4.5=5,l), 2,37 (s, 3H, CHQ
SM (m/e) : 262 (M+2), 260 (M+), 258 (M-2)
4 3
104
La premiere fraction, la moins polaire, contient Ie 3,3?-Dimethyl-2,2?-bithiophene (31} deja
decrit.
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Synthese du 5,5"-Dibromo-3,3??-dimethyl-2,2? : 5?,2"-terthiophene 006)
Dans un ballon de 100 mL, on dissout 0,1 g (0,36 mmol) de trimere 102 dans 60 mL de
CHCls. Puis, on additionne goutte a goutte 2 equivalents (0,72 mmol) de brome moleculaire
en laissant agiter a la temperature ambiante pendant 2 heures. On hydrolyse Ie milieu avec de
1'eau et on extrait avec de 1'acetate cTethyle. L'analyse par CPG du produit brut montre la
presence d'une petite quantite de tetraheterocycle monobrome 105. Le produit est purifie sur
gel de silice avec un melange hexane/acetate d'ethyle (5 : 1) pour donner Ie tetraheterocycle
dibrome 106.
Rendement: 0,102 g (65 %) p.f. : 92-94 °C
Formule bmte : Ci4HioS3Br2
RMN 1H (CDCls, ppm) : 6,99 (s, 1H, H-3'\ 6,86 (s, 1H, H-4\ 2,35 (s, 3H, CBs)
RMN 13C (CDCls, ppm) : 135 (C quatemaire), 134 (C quatemaire), 132 (C quatemaire), 126,
126, 124, 15 (CHs)
SM (m/e) : 436 (M+2), 434 (M+), 432 (M-2), 356
Masse exacte calculee : 431,8311 experimentale : 431,8310
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Reaction de Kumada entre Ie magnesien 30 et Ie 2-chloro-3-methylthiophene (107}.
Dans un ballon de 50 mL et sous atmosphere d'argon, on dissout 0,22 g (0,41 mmol) de
NiCUdppp) et 1,62 g (8,3 mmol) de 2-bromo-3-chlorothiophene fl07) dans 10 mL de THF
anhydre. Puis on ajoute 4,1 mmol de magnesien 30 et Ie milieu reactionnel est agite pendant
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une nuit a temperature ambiante. L'analyse qualitative par CPG donne les proportions
suivantes de produits : 20 % de bisheterocycle 108. 15 % de bisheterocycle 31 et 54 % de
triheterocycle 102. Le derive 108 a ete identifie par CPG-SM.
Formule brute : CpH^Cl
SM(m/e):214(lVO
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Synthese du 5-Bromo-3-octyl-2,2)-bithiophene (109)
Dans un ballon de 100 mL purge a 1'argon, on incorpore 0,50 g (1,42 mmol) de 2,5-dibromo-
3-octylthiophene (58), 0,081 g (0,07 mmol) de Pd(0)(PPh3)4 dissous dans 30 mL de toluene.
Ensuite, on verse 5,6 mL d'une solution a 0,25 M d'acide 2-thiopheneboronique (2^) (0,17 g,
1,38 mmol) suivis immediatement de 15 mL d'une solution saturee en NaHCOs. On porte Ie
milieu au reflux jusqu'a disparition complete du 2,5-dibromo-3-octylthiophene (58). Le
produit est chromatographie sur gel de silice avec de 1'hexane.
Rendement (CPG) : 28 %
Formule brute : Ci6H2iS2Br
RMN 1H (CDCls, ppm) J(Hz) : 7,21 (dd, 1H, H-5'; J5'-3'=l,2 ; J5'^'=5,l), 7,09 (dd, 1H, IL
3: ; J3'-4'=3,6 ; Js'-5'=l,2), 6,99 (dd, 1H, H=4:; J4'.3-=3,6 ; J4'.5'=5,l), 6,86 (s, 1H, H^), 2,53






La fabrication de 1'electrode de reference est decrite Ie memoire de Beaulieu (19). C'est un
tube de verre dur (preferablement du Pyrex) de 4 mm de diametre. Le bout de Pelectrode
contient une fissure faite de verre mou. Ceci permet d'avoir une petite fuite qui est necessaire
pour la conduction. La seule modification apportee a Felectrode de reference se situe au
niveau du choix de la solution introduite dans Ie compartiment d'electrode. On utilise dans Ie
cas present une electrode (Ag/Ag ). On introduit done dans Ie compartiment d'electrode une
solution de 0,01 M de nitrate d'argent dans Facetomtrile. Puis, on immerge un fil d'argent.
L'electrode de travail est constituee de platine d'une surface de 1 mm . L'electrode auxiliaire
est une tige de carbone vitreux. Les experiences voltamperometriques ont ete efifectuees selon
la methode suivante. Les electrodes (reference, travail et auxiliaire) sont installees dans la
cellule illustree a la figure 3 prealablement chaufFee au four, puis on laisse refroidir la cellule
en faisant circuler un faible debit d'argon. La solution electrolytique est preparee (0,1 M de
sel support dans Ie solvant) dans un ballon prealablement chaufFe a la flamme sous
atmosphere d'argon. Puis, on insere 7 mL de la solution electrolytique dans la cellule.
L'argon est barbote dans la cellule pendant 5 minutes et on maintient, par la suite, un leger
debit d'argon au-dessus de la solution. Un balayage de potentiel est efFectue de fa9on a
determiner la limite cathodique et anodique de la solution electrolytique (e.g. de 2 a -2,6 V vs
Ag/Ag^ 0,01 M) Le substrat a etudier est ajoute en une quantite donnant une concentration
variant de 15 mM a 0,2 M. La voltamperometrie cyclique a ete efifectuee a 1? aide d'un
potentiostat Princeton Applied Research (PAR) modele 273 sans appliquer de correction
pour la resistance de la solution. Les voltamperogrammes ont ete enregistres et traites avec Ie
logiciel (ffiM) M270.
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Les experiences d'electropolymerisation ont ete efFectuees selon la methode suivante. Les
electrodes (reference, travail et auxiliaire) sont les memes que celles utilisees en
voltamperometrie cyclique et elles sont installees dans la cellule illustree a la figure 3
prealablement chaufFee au four. On laisse refroidir la cellule en faisant circuler un faible debit
d'argon, puis on introduit la solution electrolytique dans la cellule (e.g. 0,05 M de sel de
support dans 7 mL de nitrobenzene). On efFectue un balayage de potentiel de fa^on a
determiner la limite cathodique et anodique de la solution electrolytique et a determiner s'il y
a la presence d'impuretes. Le monomere a etudier est ensuite introduit dans la cellule et on
agite Ie milieu jusqu'a dissolution complete tout en faisant barboter de Fargon (concentration
de monomere variant de 0,1 M a 0,2 M). L'argon est ensuite retire et un balayage de
potentiel est efFectue pour determiner Ie potentiel d'oxydation du monomere. Nous avons
utilise deux methodes difFerentes d'electropolymerisation. L'electropolymerisation en mode
potentiostatique et en mode galvanostatique. La premiere consiste a appliquer un potentiel
constant ou Ie monomere est oxyde jusqu'a la charge desiree. La deuxieme consiste a
appliquer un courant constant (e.g. 1 mA/cm ) et on arrete la polymerisation lorsque la
charge desiree est atteinte. Un indicateur de Fefficacite de 1'electropolymerisation est lorsque
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la surface de Pelectrode est entierement recouverte d'un film de polymere. Ensuite,
1'electrode de travail contenant Ie film de polymere est rincee a 1'acetonitrile propre puis
inseree dans une autre cellule contenant seulement la solution electrolytique (0,1 M de sel de
support dans Pacetonitrile). Par la suite, Ie comportement electrochimique du film de
polymere est evalue par la voltamperometrie cyclique. L'electropolymerisation des
monomeres a ete effectuee a 1'aide du merne potentiostat que celui decrit pour la
voltamperometrie cyclique.
EIectrolyte support
L'hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (TBAPF6) est commercialement disponible.
Le sel est recristallise deux fois dans un melange eau/methanol (1:1) puis seche a 70 °C sous




A notre connaissance, aucun travail de recherche n'avait ete public sur la synthese totale de
monomeres decrite au schema 1 (voir Introduction). Dans Ie chapitre qui suit, nous allons
decrire, d'une part, la synthese de la 5,5-dibromo-2,2-bipyridine (16) et d'autre part, les
differentes methodes de couplage utilisees pour obtenir les materiaux envisages au schema 1.
3.1 Synthese de la 5,5?-dibromo-2,2)-bipyridine (16)
Whittle (20) a decrit la synthese de la 5,5'-dibromo-2,2'-bipyridine (16) en sept etapes avec un
rendement total de 22%. Yamamoto et at (12) ont pour leur part fait la synthese du meme
compose mais, en trois etapes simples, et ils obtiennent un rendement global de 60%. Nous
avons repris la synthese de la 5,5'-dibromo-2,2'-bipyridine (16) decrite par Yamamoto et al.
(12). Cette synthese est decrite au schema 7. Le produit de depart de la synthese de la
bipyridine 16 est la 2,5-dibromopyridine (13) qui est commercialement disponible. La
substitution du brome par un groupement thioalkyle se produit dans un melange toluene/eau en
presence d'un agent de transfert de phase : NBu4Br. Nous avons obtenu Ie produit de
substitution 14 avec un rendement de 97 %. Ce produit est oxyde en sulfoxyde 15
correspondant par 1'acide peracetique forme a partir de 1'acide acetique glacial et du peroxyde
d'hydrogene. Par la suite, Ie sulfoxyde ,15, dans Ie THF a -35 °C, est couple avec Ie bromure




















Un mecanisme de formation de 16 a partir de la 5-bromo-2-methylsulfinylpyridine 15 a ete




































3.2 Synthese de la 5,5?-bis-(thiophen-2-yl)-2,2)-bipyridine (la)
Etant donne que la 5,5'-dibromo-2,2?bipyridine (16) est substituee par des atomes de brome,
nous pouvons envisager trois reactions de couplage : couplage selon la methode de Kumada
(16), couplage selon la methode de Suzuki (17) et couplage selon la methode de Stille (18).
Ces trois reactions impliquent Ie couplage entre deux halogenures pour former une nouvelle
liaison carbone-carbone en a de Fatome de soufre du noyau thiophenique d, schema 1).
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Selon la procedure de Kumada (16)
Nous avons teste, dans un premier temps, la reaction de couplage de Kumada entre la 5,5 -
dibromo-2,2'-bipyridine (16) et Ie bromure de thienylmagnesium (23) en presence d'une
quantite catalytique de NiCl2(dppp) selon Ie schema 9.
ii \^^ Ms.TOF ^ r~\
-Br —:r^—r—^ ^_^—MgBr






Prealablement, nous faisons reagir du magnesium metallique sec avec Ie 2-bromothiophene (22)
pour conduire au magnesien 23. Ce magnesien, par couplage avec 16, genere Ie monomere la
avec un rendement de 19% apres purification. Le mecanisme de cette reaction peut tres bien
etre visualise a partir du cycle catalytique presente a la figure 4. La reaction de couplage
implique une addition oxydante de 1'halogenure organique 16 sur Ie catalyseur au nickel (0)
pour former un halogenure d'organonickel 24. Cette etape est suivie d'une transmetallation
avec Ie magnesien 25 conduisant au complexe intermediaire 26, lequel subit une elimination
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Figure 4. Cycle catalytique du couplage de Kumada (16).
Cependant, ce type de reaction ne donne pas des rendements satisfaisants comme nous pouvons
Ie constater au tableau 4 qui resume les resultats des differents essais efFectues.
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Tableau 4. Conditions de synthese de la selon la methode de Kumada (16) .
Essai Nombre de Nombre % mol. Temps de Rendement en




















Dans Ie THF au reflux.
2 Rendement en produit isole.
Les rendements en monomere la isole sont faibles quelle que soit 1'echelle de la reaction. Ceci
peut s'expliquer par Ie fait qu'il y a egalement un couplage du reactif de Grignard 23 avec Ie 2-
bromothiophene (22) (reaction de Wurtz) pour former Ie bithiophene (2^) isole et identifie par
RMN 1H et CPG-SM. Cette reaction parasite est due a la presence de particules de cuivre au
sein du magnesium commercial et entrame un appauvrissement en organomagnesien 23 lors de




Les autre raisons des faibles rendements obtenus seraient: (i) la formation d'une forte emulsion
lors du traitement du milieu reactionnel, (ii) la perte de produit lors de la purification sur gel de
silice et (iii) la faible solubilite du monomere la dans les solvants organiques usuels.
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Selon la procedure de Suzuki (17)
Le couplage de thiophenes avec la 5,5-dibromo-2,2-bipyridine (16) peut egalement etre
effectue par la methode de Suzuki. Ce couplage necessite un catalyseur appartenant au groupe
VIII des metaux de transition, particulierement Ie Pd (0 ou II), et une base. Nous avons teste ce
couplage en esperant obtenir de meilleurs rendements mais aussi parce qu'il fait intervenir des
acides organoboroniques qui sont, d'un point de vue environnemental, moins toxiques que les
organometalliques. Le schema 10 decrit la synthese du monomere la par Ie couplage de
Suzuki.
O^B(OH), + Br^H^H^B. w(T,3)4;:'H.C03("tj. O^f^-^H^Q
's^ ' "i' ~~ \v<-// \S-// "" toluene/EtOH
-N N-^ ,^,,^ " V^TN N':reflu^ 4h.
36%
Schema 10
Suzuki (17) a suggere un cycle catalytique pour Ie couplage d'especes organoboroniques avec
des halogenures organiques qui est semblable a celui qui implique les especes
organomagnesiennes (figure 4). La principale difference se situe a la suite de la premiere
addition oxydante, ou il y a un deplacement de 1'halogenure avec la base pour former un
intermediaire alkoxyde ou hydroxyde avec Ie palladium (figure 5). Get intermediaire hydroxyde-
palladium est beaucoup plus reactif que 1'intermediaire halogenure-nickel puisque la polarite de
la liaison Pd-0 est plus importante que celle de la liaison Ni-Br ce qui facilite 1'etape de
transmetallation. Ainsi au tableau 5, nous sommes en mesure de constater que les rendements
pour la formation du monomere la par Ie couplage de 1'acide 2-thiopheneboronique (28) avec
la 5,55-dibromo-2,2'-bipyridine (16), sont legerement ameliores par rapport a ceux obtenus

















Figure 5. Cycle catalytique de la procedure de Suzuki (17).
Tableau 5. Conditions de synthese de la selon la methode de Suzuki (17) .
Essai Nombre Nombre % mol. Temps de Rendement en


























Dans Ie toluene/NaHCOs aqueux (sat.).
Rendement en produit isole.
3 Dans Ie DMF^COs aqueux (sat.).
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Nous avons remarque que pour ce type de reaction, nous obtenions tres peu de bithiophene
(T7) (< 3 %, CPG) et que la duree de la reaction est considerablement moindre que celle des
couplages de Kumada. Neanmoins, nous avons toujours de la difficulte a isoler Ie monomere la
car il est peu soluble dans les solvants organiques courants. Lorsqu'on utilise un solvant
aprotique et une base plus forte que Ie bicarbonate de sodium, nous ne retrouvons plus de
bithiophene (27) dans Ie melange reactionnel (essai 4) et une simple recristallisation avec Ie
CH2C12 suffit pour separer les produits (essai 4). Nous n'avons pas etudie Ie couplage selon la
methode de Stille puisque nous avions suffisamment de produit la pour effectuer nos etudes
electrochimiques subsequentes.
3.3 Synthese de la 5,5?-bis-(3-methylthiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (Ib)
Devant la faible solubilite du monomere la dans les solvants organiques usuels, nous avons
alors decide de preparer Ie monomere Ib (schema 1) qui devrait etre plus soluble que Ie
monomere la a cause de la presence des groupements methyles.
Selon la procedure de Kumada (16)
Le couplage de la bipyridine 16 avec Ie bromure de 3-methylthienyl-2-ylmagnesium (30) en
employant une quantite catalytique de complexe au nickel (H) a ete realise a la temperature
ambiante dans Ie THF anhydre, sous atmosphere d'argon. Le monomere Ib a ete isole avec des


















Tableau 6. Conditions de synthese de Ib selon la methode de Kumada (16) .
Essai Nombre de Nombre % mol. Temps de Rendement en



























Rendement en produit isole.
3 Dans Ie THF a reflux.
4 Rendement brut.
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Dans ces quatre essais du tableau 6, Ie 3,3-dimethyl-2,2-bithiophene (3D est Ie produit
majoritaire. Sa formation est analogue a la formation du bithiophene (27) decrite au paragraphe
1.2 (reaction de Wiirtz). La separation des produits sur gel de silice, toujours difQcile, a permis




La methode de Kumada nous a permis encore une fois d'obtenir Ie monomere mais les
rendements et la purification doivent etre optimises. Cependant, les sous-produits 31 et 32
pourraient etre reutilises soit pour fabriquer a nouveau du monomere Ib ou de synthetiser tout
simplement un nouveau monomere comportant deux unites thiopheniques de chaque cote de la
bipyridine 16. Ainsi, en faisant reagir un equivalent de magnesien 30 avec Ie sous-produit 32,
nous pourrions obtenir Ie monomere Ib (schema 12). De plus, si nous greffions selectivement
un atome de brome en a de 1'atome de soufre du dimere 31. pour former Ie dimere monobrome
correspondant (33), nous pourrions Ie coupler avec la bipyridine 16 pour conduire a un
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16
Schema 12
Selon la methode de Stille (18)
Nous nous sommes toumes vers la procedure de Stille, impliquant un reactif d'organoetain,
pour essayer d'augmenter Ie rendement du monomere Ib. Le 2-(tri-n-butylstannio)-3-
methylthiophene (35) n'etant pas disponible commercialement, nous avons tente de Ie
synthetiser a partir du 2-bromo-3-methylthiophene (29). A notre connaissance, il existe deux
methodes de synthese des derives d'etain du type 35. La premiere methode consiste a substituer
directement 1'atome de brome en a de 1'atome de soufre du 2-bromo-3-methylthiophene (29)
par un groupement trialkyletain en presence d'un catalyseur au palladium (It) selon Ie schema
13 (22).
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^J^Br Jwpd^ . (^SnBu,
^ ~~ NBu4F(lM/THF) ^S^ ~- 3
29 46,5h,0% 35
Schema 13
Par analyse du spectre CPG-SM, on a identifie Ie 3-methylthiophene mais Ie produit 35 n'a pas
pu etre detecte. Done, 1'attaque du fluorure de tetrabutylammonium a cause, en partie, la
reduction de Fhalogenure 29. De plus, dans ces conditions reactionnelles, la reaction pour la
formation de 35 ne fonctionne pas (Rdt=0 %). Alors, nous nous sommes toumes vers la
deuxieme methode qui consiste, a partir de 29. de passer par un intermediaire lithien 36 pour
generer Ie reactifd'etain 35 (schema 14).
f~^{ _ Bull f^{ ^ Sn^a ^ /~\
-Br —~— —- C^^^—Li — „.:"'"•'"„._ - ^^ —SnBu, + B^Sn-
'S^ - -78°C -65 °C ^S^ -65°C—- 25 °C ^S^ --3 -~3~~ ^S/
29 36 3  7
76% 24%
Schema 14
Par cette methode, nous obtenons un melange de deux isomeres dont les proportions (CPG-
SM) sont de 76 % pour 1'isomere 2-3 (35) et 24 % pour 1'isomere 3-5 (3^7).
Nous avons tente de separer les deux isomeres par chromatographie sur gel de silice mais les
derives d'etain se degradent sur la silice. Hitchcock et al. (23) ont rencontre Ie meme probleme
que nous pour la purification d'un organoetain. Us mentionnent que les heteroaryles se
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decomposent via une deprotostannylation sur la silice. Nous avons meme essayer de separer Ie
melange d'isomeres sur silice, en saturant Ie solvant d'elution avec de 1'ammoniac, mais nous
n'avons pas recupere Ie produit attendu. Le traitement de la silice avec de la triethylamine
pourrait etre envisage puisqu'on peut s'attendre a un "efFet de cage a protons" induit par la
triethylamine. Cependant, cette alternative n'a pas pu etre etudiee. Neanmoins, nous avons
decide de coupler Ie melange d'isomeres 35 et 3^ avec la dibromobipyridine 16 et, ensuite, de
















Nous avons obtenu 92 % en produit brut (melange de monomeres lb, 38 et 39 et de produit de
monocouplage 32). La purification sur gel de silice avec un melange hexane/ether (7 : 1) n'a
permis de n'isoler que 4 % du monomere Ib.
Les isomeres lb, 38 et 39 sont polaires et leurs coefficients de retention sont tres pres 1'un de
1'autre, d'ou la difiRculte de les separer. Nous avons egalement constate par CPG-SM, la
formation du produit 32 resultant de la reaction de monocouplage de 35 (ou 3]) avec la
bipyridine 16.
Done, on peut conclure que la procedure de Kumada permet d'obtenir une certaine quantite de
monomere Ib et que celle-ci pourrait etre plus elevee si la purification pouvait etre optimisee.
De plus, cette methode conduit au seul monomere Ib. ce qui n'est pas Ie cas pour la methode
de Stille. Finalement, a cause de la presence d'un groupement methyle sur chacun des noyaux
thiopheniques. Ie monomere Ib est legerement plus soluble que Ie monomere la dans les
solvants tels que Ie chloroforme ou Ie THF. Nous pouvons ajouter aussi que 1'incorporation
d'un groupement alkyle donneur d'electrons permettra d'abaisser Ie potentiel d'oxydation du
monomere Ib par rapport a celui du monomere la.
3.4 Synthese de la 5,5?-bis-(4-methylthiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (W}
Selon la methode de Suzuki (17)
Comme nous 1'avons mentionne ci-haut, Ie couplage selon la methode de Suzuki implique des
reactifs organoboroniques. Etant donne que 1'acide 3-methylthiophen-2-ylboronique(41) n'est
pas disponible commercialement, nous avons essaye de Ie synthetiser et ensuite de Ie coupler
avec la dibromobipyridine 16 pour former Ie monomere Ib en esperant d'obtenir un meilleur
rendement en Ib par cette methode (24). A partir de 1'halogenure 29, nous avons fait Ie derive
lithien 40 par echange avec Ie butyllithium puis, par traitement avec Ie trimethylborate suivi
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d'une hydrolyse, nous avons obtenu Ie melange des acides boroniques 41. et 42 correspondants
(schema 16). Les resultats obtenus lors de la preparation des acides boroniques 41 et 42 sous
diverses conditions experimentales sont consignes dans Ie tableau 7.
^^_B, _a-u/ralL ^^Li ,B(OMeli/H30:. t)^B(OH), + (OH).B^C3
-S^ -90 °C—-78 °C ^S^ -- -78 OC—25 °C ^S/ -v—/2 • v--/2- \s-
Ih 3,5h
29 40 41 42
Schema 16
Tableau 7. Conditions de synthese des acides boroniques 41 et 42.l
Essai Nombre de Nombre Nombre Temps de Rendement en
mmol de 29 (T equivalents cT equivalents de reaction (h) produits 41 et 42






















Proportion determinee par CPG (analyse qualitative).
5 Rendement en produit 42 isole.
Au depart, nous nous attendions a obtenir 1'acide 3-methylthiophen-2-ylboronique (41) en
substituant Ie lithium par la fonction boronique mais, 1'analyse par la RMN H du produit final a
revele que Ie groupement boronique ne s'est pas incoq3ore uniquement a la position 2 (41) mais
aussi a la position 5 (42). Nous avons obtenu les deux isomeres 41, et 42 pour les essais 1 et 2.
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La proportion de Fisomere 42 est beaucoup plus importante que celle de 1'isomere 41. Dans
1'essai 3, seul 1'isomere 42 a ete obtenu. Homfeldt et Gronowitz (24) ont reporte des resultats
similaires aux notres en essayant de synthetiser Ie meme acide boronique a partir du 3-
methylthiophene. L'examen des spectres RMN H leur a permis d'identifier la structure et la
proportion de chacun des deux isomeres qu'ils ont obtenus. Us mentionnent que la proportion
de 1'acide 3-methylthiophen-2-ylboronique(4D etait de 17 % et celle de Facide 5-
methylthiophen-3-ylboronique (42) etait de 83 %. Les essais 1 et 2 demontrent que la reaction
n'est pas reproductible et peu importe 1'echelle de reaction, 1'isomere desire 41 est toujours
nunontaire.
Dans la perspective de synthetiser un nouveau monomere (W} ou Ie groupement methyle
serait en une position difFerente de celui du monomere Ib. nous avons tente de coupler 1'acide
3-methylthiophen-5-ylboronique (42) avec la bipyridine 16 (schema 17).
^^) . B^O^Q-B, ^^- C>-2v—/- \g^ - \\^y \\^y/ -- tohiene/BOH \S/
42 ^N 16 N-
Schema 17
Le rendement en produit bmt etait de 69 % et ce demier contenait de la dibromobipyridine 16
et du 4,4'-dimethyl-2,2'-bithiophene selon la CPG-SM. Le monomere lb? n'a pu etre detecte
en CPG-SM a cause de sa masse molaire trap elevee. L) analyse du produit brut par RMN H
n'a pas permis de doser les quantites relatives des composantes du melange ni meme
d'identifier clairement la presence du monomere W a cause du recouvrement des signaux dus
aux divers composes. En CCM, on a pu verifier qu'il y avait un produit absorbant fortement les
rayons UV et un produit ayant Ie meme Rf que celui du monomere Ib. Le produit est
probablement Ie monomere W mais une separation chromatographique sur gel de silice n'a pas
permis de Fisoler. Dans un autre essai, nous avons utilise Ie Pd(PPh3)2Cl2 et K2COs comme
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base et d'apres la CCM, Ie produit brut ne contient plus de produit de depart, ce qui suggere
une reaction de couplage plus efficace. Ceci pourrait s'expliquer par la formation de
Pd(0)(PPh3)2 a partir de Pd(II)(PPh3)2Cl2 qui serait plus reactifque Pd(0)(PPh3)4 (25).
3.5 Synthese de la 5,5?-bis-(3-methoxythiophene-2-yl)-2,2)-bipyridine (Ijc)
Selon la procedure de Kumada (16)
Dans 1'optique de synthetiser un monomere a la fois assez soluble et facile a oxyder, nous avons
choisi de coupler un derive metallique du 3-methoxythiophene (43) avec la dibromobipyridine
16
Nous avons essaye, dans un premier temps, d'effectuer la bromation du 3-methoxythiophene
(43) dans Ie chloroforme pour preparer Ie 2-bromo-3-methoxythiophene (44} correspondant










































' Dans CHCls a 25°C.
2 1 equivalent de EtsN.
Addition lente de Br2 avec la pompe-seringue.
Dans tous les essais, Ie produit final est un polymere qui ne fut pas caracterise. En suivant la
reaction par CPG-SM, on a detecte un seul pic correspondant a un bromomethylthiophene qui
pourrait etre Ie produit desire 44. Cependant 44 ne devrait pas polymeriser facilement, pas plus
que Ie thiophene lui-meme.
Nous proposons la formation d'un dibromothiophene (46a ou 46b) provenant de V addition de
Br2 au 3-methoxythiophene (43) selon Ie schema 19. Dans Pinjecteur, 46 perdrait une molecule
d'acide bromhydrique pour donner 44. Au schema 19, nous proposons egalement un









































Devant ces resultats, nous avons tente de bromer Ie 3-methoxythiophene (43) par une autre
methode (26). Le schema 20 represente la bromation du 3-methoxythiophene (43) avec un
equivalent de N-bromosuccinimide dans Facide acetique glacial. L'analyse CPG-SM du
melange reactionnel en fin de reaction (apres quelques minutes) ne montre que la presence d'un
monobromothiophene qui pourrait etre 44. Mais au cours du traitement, il y a egalement
polymerisation. Le precurseur du produit 44 serait 1'intermediaire 49 qui perdrait une molecule
d'acide acetique dans Pinjecteur du CPG (schema 20). La reaction de polymerisation serait tout






















Done, on peut conclure qu'a partir de trois differentes methodes de bromation du 3-
methoxythiophene (43), nous arrivons au meme resultat final, soit un produit de polymerisation
qu'on suppose etre Ie polymere 48. De par ces resultats, nous ne pouvons pas synthetiser Ie
monomere 1^ via la methode de Kumada qui implique un halogenure d'aryle lors de la reaction
de couplage.
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Selon la procedure de Stille (18)
Pour arriver a synthetiser Ie monomere 1^, nous avons procede selon la methode de Stille. Tout
d'abord, nous devons synthetiser 1'organoetain a partir du 3-methoxythiophene (43) pour
ensuite Ie coupler avec la dibromobipyridine 16. Par metallation, nous formons 1'intermediaire
lithien 50 a partir du 3-methoxythiophene (43) et du butyllithium puis, on additionne Ie chlorure
de tributyletain (SnBusCl) pour generer un melange des organoetains 51 et 52 (schema 21)
selon Ie spectre RMN 1H et 1? analyse CPG-SM.
/OCH3 /OCH, ^OC^ ^,OCH,
0 ^^— 0-^ ^°^ 0-SnB, . Bu,Sn<)SS^ -78 °C—^^0°C ^S/ ^ -40 °C—25 °C ^S/ "^^ -3"- ^S^
43 50 51 52
Schema 21
Nous avons regroupe les donnees experimentales obtenues lors de la synthese des organoetains
51 et 52 au tableau 9.






















51 et523 (51/52) (%)4
90 (21)
95 (52)
Proportions relatives determinees en CPG-SM (analyse qualitative).
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Selon les essais 1 et 2, il semble que Ie temps de reaction influence Ie rapport 51752 mais cette
influence n'est pas clairement etablie. La plus forte proportion de 51, a ete obtenue lorsque nous
avons ajoute Ie BuLi a -78°C (essai 2). La purification du melange des isomeres 51 et 52 sur
gel de silice n'a pu etre efifectuee a cause de la decomposition des organoetains meme en
saturant Ie solvant d'elution en ammoniac (voir paragraphe 1.3, procedure de Stille). Nous
avons done couple Ie melange d'organoetains 51, et 52 avec la dibromobipyridine 16. Les
conditions experimentales des deux essais sont resumees au tableau 10. Le produit brut
contenait un melange du produit de monocouplage 53 et des monomeres l£, 54 et 55 (schema
22) duquel seul Ie produit 53 et Ie monomere 1^ ont pu etre separes par chromatographie. Seul
Ie rendement en monomere 1^ est rapporte au tableau 10. Le rendement est faible a cause de la
difficulte de separer les monomeres qui ont des Rf voisins. La reaction du produit de
monocouplage 53 avec Ie melange d'organoetains 51 et 52 aurait probablement donne un
melange du monomere 1^ et de son isomere 55. mais cette reaction n'a pas ete essayee.










































Dans Ie THF anhydre a reflux.
Dans Ie THF a temperature ambiante.
3 Dans Ie DMF anhydre a 120°C.
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Nous avons remarque que, dans Ie DMF a reflux (essai 4), il y a eu disparition complete des
reactifs (16, 51 et 52) a cause sans doute des conditions de reaction plus rigoureuses. Le
mecanisme de la reaction de Stille est essentiellement Ie meme que celui de la reaction de
Suzuki, a la difference pres que ce n'est plus un acide organoboronique mais un organoetain
















Un groupement donneur tel qu'un groupement methoxy en position 3 du noyau thiophenique
devrait faciliter davantage 1'oxydation qu'un groupement methyle. Nous verrons au chapitre 4
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que Ie monomere 1^ est efFectivement un peu plus facile a oxyder que Ie monomere Ib.
Malheureusement, Ie monomere 1^ n'est pas plus soluble dans les solvants organiques usuels
(CHsCl, DMF, etc.) que les monomeres la et Ib.
Lors de la purification chromatographique du produit brut de 1'essai 3 du tableau 10, nous
avons isole, a notre grande surprise, etant donne la degradation des organoetains sur la silice, Ie
5-(tri-n-butylstannio)-3-methoxythiophene 52. Ce reactif substitue en position 5 par la fonction
tributyletain offre la possibilite de synthetiser de fayon univoque, via la procedure de Stille, Ie
monomere 54 (schema 23) et aussi d'etudier FefFet de la position du groupement methoxy sur
Ie potentiel (Toxydation et sur 1'electropolymerisation. Nous avons done efFectue Ie couplage
de Stille (18) entre 1'organoetain 52 et la dibromobipyridine 16. Nous avons utilise les
conditions de reaction de 1'essai 4 du tableau 10 (DMF a reflux). Apres separation sur gel de
silice, nous obtenons Ie monomere 1^ et non pas Ie monomere 54 attendu d'apres 1'analyse du
spectre RMN 1H. Ce resultat demontre qu'il se produit une isomerisation de 1'organoetain dans
les conditions reactioimelles souvent utilisees. Cette isomerisation a ete mise en evidence en
chauffant Porganoetain 52 dans Ie DMF a 120°C pendant 18 heures. Le spectre RMN 1H
montrait qu'effectivement il y avait eu isomerisation de 52 en 51 a 90% environ.
/X;H,
BuSn-0 - Br^gK]^Br







3.6 Synthese de la 5,5?-bis-(3-octylthiophene-2-yl)-2,2?-bipyridine (Id)
Selon la methode de Stille (18) : tentative infmctueuse
Dans la perspective d'obtenir un monomere qui sera davantage plus soluble que les monomeres
la-ljc et facilement oxydable, nous avons tente de greffer Ie 3-octylthiophene (56) a la
dibromobipyridine 16. Pour y arriver, nous avons effectue la bromation du 3-octylthiophene
(56) (synthetise au laboratoire du Pr. Lemaire) avec un equivalent de brome moleculaire et
avons obtenu, selon 1'analyse qualitative par CPG, 80 % de 2-bromo-3-octylthiophene (57), 8
% de 2,5-dibromo-3-octylthiophene (58) et 12 % de substrat de depart (schema 24). Le derive





Dans un deuxieme temps, nous avons fait reagir du butyllithium avec Ie 2-bromo-3-
octylthiophene (SJ) pour former Ie lithien 59 qui, par V addition du chlorure de tributyletain, a
conduit au melange du 3-octylthiophene 56 et de 1'organoetain 60 qui n'a pas ete separe
(schema 25). L'analyse qualitative par CPG-SM indique 23 % de 60 et 77 % de 56. La
presence du 3-octylthiophene (56) ne devrait pas etre genante pour Ie couplage de 60 avec la
5,5'-dibromo-2,2'-bipyridine (1Q et Ie couplage a ete efEectue avec Ie melange de 60 et 56
dans les conditions utilisees pour la reaction de 1'organoetain 52 avec 16.
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/C.H17 _^^ /SH,,















La chromatographie sur couche mince a revele qu'aucun produit de couplage n'avait ete forme.
Ceci a ete confirme par spectrometrie de masse a haute resolution ou aucun pic correspondant
a la masse du monomere Id n'a ete detecte. Seul Ie pic moleculaire correspondant au produit
de depart etait present. L'encombrement sterique au niveau de la fonction tributyletain cree par
la chame octyle pourrait empecher la reaction de Porganoetain 60 avec la dibromobipyridine
16
Selon la methode de Kumada (16)
Nous avons done precede au couplage de Kumada impliquant un organomagnesien qui est
mains encombrant qu'un organoetain. Le schema 26 presente les etapes des conditions de la
synthese de Id utilisant Ie couplage de Kumada. On fait reagir du magnesium sec avec Ie 2-
bromo-3-octylthiophene (57) pour former Ie magnesien 61 correspondant. L'etape suivante est
Ie couplage de Porganomagnesien 61 avec la dibromobipyridine 16 avec 1 aide d'une quantite
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catalytique de Ni (II). On obtient, apres separation chromatographique 10% du monomere Id




















Done, nous avons reussi a synthetiser Ie monomere Id par la methode de Kumada. Ce
monomere est plus soluble que les monomeres la, lb et 1^ dans les solvants organiques usuels
a cause de la chame octyle, ce qui devrait permettre d'efifectuer 1'electropolymerisation dans
des conditions normales, c'est-a-dire a des concentrations assez elevees.
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3.7 Conclusion
La synthese du monomere la (noyaux thiopheniques non substitues) a ete realisee selon la
methode de Kumada et la methode de Suzuki. La premiere permet de n'obtenir qu'un seul
isomere, ce qui facilite la purification du produit. Cependant, la deuxieme methode donne des
rendements plus eleves si la reaction de couplage est effectuee dans Ie DMF a reflux en
presence d'une base forte. II y a alors peu de sous-produits formes et la separation est
relativement facile. Nous n'avons pas tente la synthese du monomere la selon la procedure de
Stille puisque nous disposions d'une quantite sufiRsante de monomere la pour poursuivre nos
etudes de complexation et d'electropolymerisation.
Le monomere Ib (substituant methyle en position 3 des noyaux thiopheniques) a ete obtenu par
les methodes de Kumada et de Stille. La methode de Kumada s'est averee plus efficace pour
Pobtention de Ib etant donne que seul 1'organomagnesien 30 a ete forme a partir du 2-bromo-
3-methylthiophene (29) tandis qu'un melange des organoetains 35 et 3^7 ont ete obtenus dans Ie
cas de la methode de Stille. Quant a la methode de Suzuki, elle n'a pas permis d'obtenir 1'acide
3-methylthiophen-2-ylboronique (41) pur. Des essais ont donne un melange de 41 et son
isomere Ie 3-methylthiophen-5-ylboronique (42) ou 1'isomere 42 predominait. Un troisieme
essai a permis d'obtenir 1'isomere 42 pur qui n'a pas donne de reaction avec la
dibromobipyridine 16.
La methode de Stille a permis de synthetiser Ie monomere 1^ (substituant methoxy a la position
3 des noyaux thiopheniques). La synthese efifectuee a partir du melange des organoetains 51 et
52 et de la 5,5?-dibromo-2,2'-bipyridine (16) a conduit a la formation de trois monomeres
isomeres l£, 54 et 55 difficilement separables. L'organoetain 52 a ete obtenu pur mais, lors du
couplage avec la dibromobipyridine 16, ily a eu isomerisation de 52 en 51, de sorte que seul Ie
monomere 1c a ete obtenu. La solubilite du monomere U s'est averee moins elevee que celle
des monomeres la et Ib. La methode de Kumada n?a pas pu etre utilisee pour la preparation de
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lc^ parce qu'il n'a pas ete possible de preparer Ie 2-bromo-3-methoxythiophene (44). Toutes les
tentatives de bromation du 3-methoxythiophene ont conduit a la formation de polymeres.
La synthese du monomere Id (substituant octyle en position 3 des noyaux thiopheniques) n'a
pas ete possible par la methode de Stille. La forte interaction sterique entre Ie groupement
tributyletain et la chame octyle ont empeche Ie couplage de 60 avec 16. II serait interessant
d'etudier Ie couplage avec 1'analogue trimethyletain de 60 puisque Ie groupement trimethyletain
est plus petit que Ie groupement tributyletain. Par contre, la methode de Kumada a permis
d'obtenir Ie monomere Id car il y a eu couplage de Porganomagnesien 61. plus petit que
Forganoetain 60. avec la dibromobipyridine 16. Aucunes des syntheses des monomeres fla-ld)
n'a ete optimisee de sorte qu'il devrait etre possible d'ameliorer les rendements obtenus.
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CHAPITRE 4
COMPLEXATION ET CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE DES
MONOMERES
Comme nous Favons indique au premier chapitre, pour tous les monomeres synthetises, 1'eflfet
electroattracteur de Funite bipyridine devrait etre compense par 1'efFet electrodonneur des
unites thiopheniques, les rendant ainsi polymerisables par oxydation electrochimique. De plus,
ces monomeres sont solubles dans la plupart des solvants organiques (nitrobenzene, DMF,
etc...), les monomeres Ib et Id etant les plus solubles, et devraient pouvoir complexer les
cations metalliques via Ie noyau bipyridine. Nous avons done etudie les proprietes
complexantes des monomeres synthetises ainsi que leur electropolymerisation.
4.1 Complexation
Les proprietes complexantes du monomere la ont ete testees avec deux cations metalliques
differents, a savoir Ie cobalt (II) et Ie palladium (II). Les complexes obtenus, 63 et 64, sont
representes ci-dessous (figure 6). Us ont ete compares aux complexes 65 et 66 resultant de la
complexation des memes cations metalliques (Co (II) et Pd (II)) par la bipyridine (67) (figure
6).
Les complexes ont ete prepares sous atmosphere inerte avec soit Ie chlomre de cobalt (II) ou Ie
dimere du chlorure de bis(7C-allyle palladium(II)), en quantites stoechiometriques. Les
complexes ont ete isoles du milieu reactionnel par filtration. Les conditions de synthese, les






Figure 6. Complexes formes avec du Co (H) et du Pd (D) avec la 2,2?-bipyridine (67) et
avec 1c monomere la.
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Tableau 11. Conditions de synthese des complexes de cobalt (II) 63 et 65.
Substrat Nombre d? equivalents de Couleur du Rendement en
Co (H) complexe obtenu complexe (%)
la 1,0 vert 87
6^ 1,0 bleu-vert 87
1 Solvant: THF anhydre ; T=25°C.
Les rendements en complexes 63 et 65 du cobalt (II) sont tres bans. Le rendement en complexe
66 est excellent (99 %). Cependant, Ie rendement en complexe 64 (palladium (II)-bipyridine est
beaucoup plus faible (39 %) (tableau 12). Nous n'avons pas repris cette experience etant donne
Ie cout eleve du dimere du chlorure de bis(7i-allyle palladium (II)).
Tableau 12. Conditions de synthese des complexes de palladium (IT) 64 et 66.
Substrat Nombre (T equivalents de Couleur du Rendement en
Pd (II) complexe obtenu complexe (%)
la 0,5 jaune 39
61 0,5 blanc 99
1 Solvant: THF anhydre ; T=25°C.
Nous pouvons affirmer tout de meme que Funite bipyridine du monomere la complexe les
cations metalliques et il n'y a aucune raison de penser que les monomeres Ib, 1^ et Id ne
puissent eux aussi former des complexes avec les cations metalliques.
Les complexes 63 a 66 ont ete caracterises par spectroscopie UV-VIS. Les longueurs d'onde
maximales et les absoqrtivites molaires (coefficients d'extinction) sont reportees au tableau 13.
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Tableau 13. Absorption UV-VIS des complexes 63-66.










Concentration : 1 mg dans 100 mL de CHsCN.
Alors que les spectres des complexes 63, 65 et 66 montrent deux bandes d'absorption. Ie
spectre du complexe 64 en montre trois. Les bandes dont l'absoq)tivite molaire est la plus
elevee sont dues aux transitions electroniques de type TC->TC (28). Les autres bandes ne peuvent
etre attribuees precisement puisqu'il peut y avoir des transferts electroniques du centre
metallique au site complexant ou bien des transitions du type n->7i dues a la participation des
doublets libres d'electrons des atomes de soufre et/ou d'azote des composes. Lorsqu'on
compare les complexes 63 et 64, on remarque un leger deplacement bathochrome de la bande
ayant la plus grande longueur d'onde (plus pres du visible). Cet effet bathochrome (+23 nm) est
probablement induit par Ie groupement allyle du palladium. Le meme phenomene est observe
pour les complexes 65 et 66 (+10 nm). Le groupement allyle possede des electrons n
delocalises qui peuvent se delocaliser sur Ie noyau bipyridine. Pour verifier 1'influence du
greffage des noyaux thiophenes substitues ou non sur la bipyridine, nous avons compare les
spectres W- VIS de la bipyridine 6^ et des monomeres la, Ib, l£. Id (voir stmcture ci-
dessous). Les absorptions sont donnees au tableau 14.
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Concentration : 1 mg dans 100 mL de CHsCN.
Non-determine.
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En comparant Ie ^max de la 2,2'-bipyridine (6]) avec Ie ^max du monomere la, nous pouvons
remarquer que Ie fait d'avoir substitue la bipyridine avec deux thiophenes de chaque cote induit
un effet bathochrome de 66 nm de la bande ayant la plus grande longueur d'onde. Cet efifet est
caracteristique cTune augmentation du degre de conjugaison dans Ie monomere la par rapport
a la bipyridine. U en est de meme pour les monomeres lb, 1^ et Id ou les efEets bathochromes
sont respectivement de 55 nm, 77 nm et 51 nm. En revanche, lorsqu'on remplace 1'hydrogene
en position 3 des noyaux thiophenes du monomere la avec des chames alkyles, on observe un
leger effet hypsochrome de -11 nm pour Ie monomere Ibet de -15 nm pour Ie monomere Id.
Ces donnees indiquent que les electrons o des chames alkyles (CHs, C8Hi7) ne se delocalisent
pas dans Ie systeme de liaisons conjuguees des cycles. Par contre, lorsque 1'hydrogene en
position 3 des noyaux thiophenes du monomere la est remplace par un groupement methoxy,
nous observons un efEet bathochrome de 11 nm (1^). Ceci signifie que les doublets libres
d'electrons de 1'oxygene sont delocalises a travers tout Ie monomere, prouvant 1'efifet donneur
du groupement methoxy. En comparant les absorptivites molaires, on constate que Ie
monomere la (8max= 49255 L*moF *cm ) a la plus forte absorptivite. Cette caracteristique est
causee par la substitution des noyaux thiopheniques par des chames alkyles ou alkoxyles,
abaissant Ie pouvoir absorbant de radiations UV des monomeres Ib, 1c, et Id. Le substituant en
position 3 du noyau thiophene cause probablement une deviation de la planeite du systeme
conjugue. Ceci a pour effet de diminuer la conjugaison, done d'augmenter Ie AE des transitions
electroniques (effet hypsochrome) et diminuer la surface du chromophore (diminution de e). De
plus, les valeurs des 8max sont toutes elevees signifiant que les transitions electroniques, quelle
que soit leur nature, sont hautement permises.
4.1.1 Conclusion
Les resultats tires des etudes de complexation nous demontrent que 1'unite bipyridine des
monomeres la-ld peut complexer les cations metalliques. Les donnees des spectres UV-VIS
confirment une conjugaison plus etendue dans les monomeres la-ld que dans la 2,2'-bipyridine
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(6^). De plus, les transitions electroniques des complexes (63-66) et des monomeres (la-ld)




A present, nous avons vu qu'il etait possible de synthetiser les monomeres la-Jtd souhaites d,
schema 1) et que Ie monomere la complexe fortement les cations de metaux de transition (Co
(It) et Pd (II)). Examinons, maintenant, comment se comporte electrochimiquement Ie
thiophene (68), Ie 3-methylthiophene (69), Ie 3-methoxythiophene (43), Ie 3-octylthiophene
(56) et la 2,2'-bipyridine (67) (voir ci-dessous). Puis, nous examinerons 1'electropolymerisation
de ces composes.
Les exemples d'electropolymerisation du thiophene et des 3-alkylthiophenes ne manquent pas
et leurs comportements electrochimiques sont bien documentes (28a-f). A faible concentration
de thiophene, dans 1'acetonitrile sec contenant du TBAPF6, 1'electropolymerisation du
thiophene par voie galvanostatique (1=1 mA/cm ) sur electrode de platine ne se produit pas.
Nous avons fait un balayage de potentiel, a cette concentration, pour trouver son potentiel
d'oxydation. Dans ces conditions, on oxyde Ie thiophene (68) a un potentiel de 1,91V et la
vague voltamperometrique est irreversible (figure 7). Les voltamperogrammes caracterisant Ie
3-methylthiophene (3-MTh) (69), Ie 3-octylthiophene (3-OTh) (56) et Ie 3-methoxythiophene
(3-MOTh) (43) ont pratiquement la meme allure que celui presente a la figure 7 a la difference
pres que Ie pic d'oxydation varie legerement d'un compose a 1'autre. Le processus
electrochimique d'oxydation associe a ce pic est la formation irreversible du radical-cation
caracteristique du systeme Ar ——> Ar + e'. Au balayage retour du potentiel, nous
n'observons pas de pic associe a la reduction du radical-cation ou a la reduction du
poly(thiophene) (PT) comme on aurait pu s'attendre. Cependant, on peut supposer aussi que Ie
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transfert electronique est reversible mais que Ie radical-cation doit etre reactif dans Ie milieu.
Selon 1'allure du voltamperogramme, il est probable qu'il y ait soit une passivation de
1'electrode soit une reaction tres rapide et/ou dififtision tres rapide du radical-cation en solution.
Des etudes sur une electrode tournante et des etudes sur la vitesse de balayage auraient pu
apporter des precisions sur 1'interpretation du voltamperogramme. Krische et Zagorska (29e)
ont mentionne qu'a faible concentration de thiophene, 1'electropolymerisation ne se produit pas.
Cependant, si Ie monomere est plus conjugue (e.g. bithiophene), la concentration critique
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Figure 7. Voltamperogramme du thiophene (15 mM) sur Pt dans 1c CH3CN/TBAPF6
(0,17 M); v=100 mV/s ; electrode de reference : Ag/Ag+ (0,01 M) : electrode
auxiliaire : carbone vitreux ; T=25 °C.
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Nous avons vu au premier chapitre que la 2,2'-bipyridine f67) possede un caractere
electroaccepteur. En electrochimie, ceci se traduit par une facilite a etre reduit. En terme
d'orbitales moleculaires, la LUMO de la 2,2'-bipyridine est suffisamment basse pour y
permettre 1'introduction d'un electron. Nous avons represente a la figure 8 Ie
voltamperogramme de la 2,2'-bipyridine dans Ie milieu CH3CN/TBAPF6 (0,1 M) montrant Ie
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Voltamperogramme de la 2,2)-bipyridine (0,01 M) sur Pt dans 1c
CH3CN/TBAPF6 (0,1 M); v=100 mV/s ; electrode de reference : Ag/Ag+
(0,01 M) : electrode auxiliaire : carbone vitreux ; T=25 °C.
Au balayage retour, nous observons un leger pic d'oxydation du radical-anion forme au
balayage aller (AT' -> AT + e') (Ic=-63,7 (lA et Ia=2,4 ^iA). Le radical-anion doit reagir
rapidement avec les composantes du milieu. Les potentiels de pics mesures a partir des
voltamperogrammes (voir figure 7 et 8) pour les monomeres 65, 66, 43, 56, 6^7 sont regroupes
dans Ie tableau 15.
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Tableau 15. Potentiels de pic des monomeres 68, 69, 43, 56 et 6^7 determines par
voltamperometrie cy clique1.






1 Conditions: CH3CN/TBAPF6 (0,1 M); concentration en substrat: 0,2 M;electrode de
travail: Pt; electrode auxiliaire : carbone vitreux ; electrode de reference : Ag/Ag (0,01 M);
vitesse de balayage : 100 mV/s; T=25 °C.
Nous remarquons qu'il n'y a pas de valeurs de potentiel cathodique pour les composes 68, 69,
43 et 56 a cause du caractere irreversible de leurs voltamperogrammes. Parmi tous les
composes thiopheniques regroupes dans Ie tableau 15, Ie thiophene (68) est Ie plus difi5cile a
oxyder. En effet, Ie potentiel d'oxydation du thiophene est de 1,91 V comparativement a 1,56
V pour Ie 3-MTh (69), 1,48 V pour Ie 3-MOTh (43) et 1,43 V pour Ie 3-OTh (56).
L'introduction d'une chame alkyle sur Ie noyau thiophenique permet d'abaisser Ie potentiel
d'oxydation de ces composes (69, 56). Comme nous 1'avons deja mentionne, Ie 3-
methoxythiophene (43) presente un caractere electrodonneur du aux doublets d'electrons libres
du groupement methoxy (29b). En principe, nous devons nous attendre a ce que Ie potentiel
d'oxydation du 3-MOTh (43) soit plus faible que celui du thiophene (68), du 3-
methylthiophene (69) et du 3-octylthiophene (56) qui n'ont pas de doublet d'electrons libres en
y de 1'atome de soufre du noyau thiophene. Nos resultats montrent que Ie 3-OTh (56) possede
un potentiel d'oxydation inferieur a celui du 3-MOTh (43). Ce qui nous permet de conclure
qu'a partir d'un certaine longueur de la chame alkyle, 1'effet electrodonneur de celle-ci devient
plus important que 1'efFet donneur d'electrons d'un groupement methoxy. La comparaison des
potentiels d'oxydation de 1'anisole (Eox=l,76 V vs ESC), du toluene (Eox=2,28 V vs ESC) et
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du propylbenzene (Eox=2,27 V vs ESC) (30) montre que, lorsque Ie substituant donneur est
attache a un noyau phenyle, 1'efFet donneur d'un groupement methoxy sur Ie potentiel
cToxydation est beaucoup plus important que si Ie substituant est fixe a la position 3 du noyau
thiophene. Le contre-effet de 1'efifet inducteur du groupement methoxy se ferait plus sentir dans
Ie cas du 3-MOTh.
Lorsque la concentration du thiophene (68) est augmentee a 0,1 M ou 0,2 M, la polymerisation
se produit et Ie film forme adhere suffisamment a la surface de 1'electrode de platine pour
permettre un lavage et son transfert dans une autre cellule. II en est de meme pour Ie 3-MTh
(69) et Ie 3-OTh (56) a une concentration de 0,2 M. Par contre, a cette concentration,
Felectropolymerisation du 3-MOTh (43) ne se produit pas que ce soit en mode galvanostatique,
potentiostatique ou potentiodynamique. II convient de remarquer que notre resultat est
etonnant puisque Tanaka et al. (29b) ont demontre qu'il est possible d'electropolymeriser Ie 3-
methoxythiophene (43) par voie galvanostatique (1=2 mA/cm ) dans Facetonitrile contenant
0,05 M de TBAPF6 sur une electrode de platine. Nous avons change 1'electrode de travail de Pt
pour une electrode d'oxyde d'etain (TO) et la polymerisation en mode potentiostatique (E=l,5
V) s'est efFectuee. Par centre, Ie poly(3-MOTh) forme est tres soluble et il se dissout lorsqu'on
lave Ie film avec de Pacetonitrile. En consequence, Fetude du comportement electrochimique
du 3-methoxythiophene a ete limitee a la formation de son radical-cation.
Lorsque nous faisons un balayage de potentiel entre -0,1 et 2,0 V, on remarque deux pics
voltamperometriques (I et IS) du polythiophene (PT) (figure 9). Les pics la et 1c sont dus
respectivement a 1'oxydation (dopage-p, la) et a la regeneration (reduction du polymere dope,
1c) du PT tandis que Ie pic D[ correspond a la suroxydation du PT (29e). Lorsqu'on atteint ce
potentiel (1,64 V), Ie PT n'est plus electroactifet ce phenomene se traduit par la perte du signal
electrochimique lors des cycles subsequents. Si on arrete Ie balayage a un potentiel de 1,15 V,
Ie comportement electrochimique du PT est reversible et stable sur un grand nombre de cycles
voltamperometriques. Ce comportement est similaire a ceux que nous avons observe pour Ie
poly(3-MTh) et Ie poly(3-OTh) dans les memes conditions.
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Figure 9. Voltamperogramme a) du PT non-dope sur Pt dans Ie CH3CN/TBAPF6
(0,01 M); v=20 mV/s ; b) du PT en suroxydation a v=20 mV/s et c)
fenetre electrochimique du solvant en oxydation. T=25 °C ; Q=3,53 mC.
Voyons maintenant les potentiels de pics des polymeres obtenus a partir des composes 68, 69
et 56 (tableau 16). Les monomeres 43 et 6^7 n'ont pas polymerise electrochimiquement et c'est
pourquoi ils ne sont pas decrits dans Ie tableau 16. Au schema 27, nous avons represente la




















La quantite de polymere electrodepose est tres faible et ne permet pas d'analyse RMN, IR ou
UV. Nous avons alors caracterise les films de polymere par voltamperometrie cyclique.
Tableau 16. Potentiels de pic (Toxydation et de reduction des polymeres ^70-^72
























Les voltamperogrammes des polymeres ne presentent pas de sommets mais plutot des
plateaux, nous avons determine Ie potentiel de pic est a partir du debut de la courbe et la fin
de la courbe d'oxydation et de reduction du polymere (voir figure 9a).
Conditions: CH3CN/TBAPF6 (0,1 M) ; electrode de travail: Pt; electrode auxiliaire :
carbone vitreux ; electrode de reference : Ag/Ag (0,01 M) ; vitesse de balayage : 100 mV/s ;
T=25 °C.
3 Potentiel applique en volt.
Les fihns de polymeres electrodeposes ont ete rinces avec de 1'acetonitrile propre puis
transferes dans une cellule contenant CH3CN/TBAPF6 (0,1 M) pour les etudes de
voltamperometrie cyclique. Les resultats presentes dans Ie tableau 16 demontrent la formation
des polymeres 10-71. En effet, un polymere possede un potentiel d'oxydation moins eleve que
son monomere correspondant puisqu'il est plus conjugue, ce qui cause une augmentation de
1'energie de sa HOMO facilitant 1'arrachement d'un electron. C'est pourquoi, par exemple, Ie
potentiel cToxydation du thiophene (68) est de 1,91 V (Ag/Ag 0,01 M) et celui du
polythiophene QO) se situe entre 0,26 et 1,1 V (Ag/Ag 0,01 M). Le meme phenomene
s'applique pour Ie poly(3-MTh) (ID et Ie poly(3-OTh) QD.
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4.2.1 Conclusion
Lorsque la concentration en substrat est faible, 1'electropolymerisation par oxydation ne se
produit pas et on assiste a la formation irreversible du radical-cation. En revanche, a des
concentrations elevees en substrat, 1'electropolymerisation a lieu et Ie film forme adhere
fortement sur la surface de 1'electrode. L'introduction d'une chame alkyle sur Ie noyau
thiophene (CHs, CgHi7) abaisse Ie potentiel d'oxydation des monomeres lorsque compares au
thiophene (68). Le groupement methoxy permet de diminuer Ie potentiel d'oxydation du 3-
methoxythiophene (43) mais sa valeur est legerement superieure a celui du 3-octylthiophene
(56). Les essais d'electropolymerisation par oxydation sont averes concluants pour Ie thiophene
(68), Ie 3-methylthiophene (69) et Ie 3-octylthiophene (56) sur platine. Nous n'avons pas reussi
a electropolymeriser Ie 3-methoxythiophene (43) alors que Tanaka et al. (29b) ont rapporte que
cette electropolymerisation est possible. Toutefois sur une surface d'oxyde d'etain (TO), la
polymerisation de 43 est efficace et Ie polymere forme est tres soluble dans 1'acetonitrile. Les
noyaux thiopheniques que nous avons etudies sont relativement faciles a oxyder prouvant leur
caractere electrodonneur. Finalement, Ie caractere electroattracteur de la 2,2'-bipyridine a pu
etre observe par la formation de son radical-anion.
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4.3 Electropolymerisation des monomeres la-ld
Afin de completer notre etude, nous avons essaye d'electropolymeriser par oxydation les
monomeres la-ld (voir schema 1). Le solvant utilise pour tous les essais
d'electropolymerisation est Ie nitrobenzene, lequel solubilise les quatre monomeres synthetises
la-ld et nous permet ainsi une comparaison systematique des reponses electrochimiques
obtenues.
Tout d'abord, par la voltamperometrie cyclique, nous avons determine les potentiels de pics
d'oxydation des monomeres da-ld). Les comportements eJectrochimiques des monomeres la-
Id sont tous similaires et nous representons, a la figure 10, un voltamperogramme type de leur
reponse electrochimique. Seule 1'allure du voltamperogramme du monomere Id differe de celui
qui est presente a la figure 10. En efFet, Ie courant associe au premier pic est beaucoup plus
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Figure 10. Voltamperogramme du monomere la (0,01 M) sur Pt dans Ie
Nitrobenzene/TBAPFd (0,1 M); v=100 mV/s ; electrode de reference :
Ag/Ag (0,01 M): electrode auxiliaire : carbone vitreux ; T=25 °C.
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Le processus electrochimique associe au premier pic d'oxydation est probablement
Farrachement cTun electron pour former Ie radical-cation correspondant. Quant a 1'epaulement
et au deuxieme pic, Us devraient correspondent a 1'oxydation subsequente du radical-cation.
Nous avons regroupe dans Ie tableau 17 les potentiels du premier et du deuxieme pic
d'oxydation des monomeres 1^-ld tires de leur voltamperogramme (voir figure 10) ainsi que
les potentiels d'oxydation des derives du thiophene (68, 69, 43 et 56) (voir tableau 15).
Tableau 17. Potentiels de pic (foxydation des monomeres la-ld, 68, 69, 43 et 56
determines par voltamperometrie cyclique









Conditions : Nitrobenzene/TBAPF6 (0,1 M) ; concentration en substrat: 4 mM ;electrode de
travail: Pt; electrode auxiliaire : carbone vitreux ; electrode de reference : Ag/Ag^ (0,01
M) ; vitesse de balayage : 100 mV/s ; T=25 °C.
Condition : Voir conditions au tableau 15.
Lorsqu'on compare les potentiels de premier pic, on voit que la facilite de 1'arrachement d'un
electron pour la formation du radical-cation est pratiquement equivalente pour les monomeres
la-l£ (Ei=l,21 a 1,18 V), tandis que Ie monomere Id est plus difificile a oxyder (Ef=l,45 V).
La non planeite du systeme a cause de la presence du groupement CgHi? pourrait expliquer la
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difficulte du monomere Id a etre oxyde. Lorsqu'on compare les potentiels du deuxieme pic
d'oxydation, on voit que la formation de dications (ou autres especes oxydes) est plus difficile
pour Ie monomere la (Eir=l,72 V) que pour les monomeres Ib-ld (Eii=l,62 a 1,64 V). L'effet
de conjugaison est plus important que 1'effet electroaccepteur de la bipyridine (67) et done Ie
potentiel d'oxydation des monomeres la-ld est plus faible que les potentiels d'oxydation des
derives du thiophene correspondant.
Nous avons essaye de polymeriser les monomeres par oxydation electrochimique en mode
galvanostatique (1=1 mA/cm2) et nos resultats revelent que seulement les monomeres la et Ib
polymerisent dans ces conditions. La figure 11 represente Ie voltamperogramme du polymere
2b (voir schema 1). Lorsqu'on fait un balayage de potentiel jusqu'a 1,8 V, on observe
seulement un pic d'oxydation du polymere et au-dela de ce potentiel, on atteint 1'oxydation de
la solution electrolytique (» 2,8 V). Le film de polymere 2b n'est plus electroactif apres Ie
deuxieme cycle de balayage de potentiel (voir figure 11). Le meme phenomene est observe
pour Ie polymere 2a. Les potentiels de pic d'oxydation des polymeres 2a et 2b sont inscrits
dans Ie tableau 18.
Figure 11. Voltamperogramme du polymere 2b sur Pt dans Ie CH3CN/TBAPF6 (0,1
M); v=100 mV/s ; electrode de reference : Ag/Ag+ (0,01 M) : electrode
auxiliaire : carbone vitreux ; T=25 °C ; Q=100 (iC.
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Tableau 18. Potentiels de pic d'oxydation des polymeres 2a et 2b determines par
voltamperometrie cyclique
Polymere Courant applique Charge (mC) Potentiel de pic (V)
(mA/cm )
2a 1 4 1,5
2b 1 4 1,4
1 Conditions : CH3CN/TBAPF6 (0,1 M) ; electrode de travail : Pt; electrode auxiliaire :
carbone vitreux ; electrode de reference : Ag/Ag (0,01 M) ; vitesse de balayage : 100 mV/s;
T=25 °C.
Ces resultats montrent que 1'efifet donneur du groupement methyle abaisse Ie potentiel
cToxydation du polymere 2b par rapport a celui du polymere 2a de 100 mV. L'explication que
nous proposons pour I'inefficacite de 1'electropolymerisation est que Ie caractere
electroaccepteur de Punite bipyridyle n'est pas compense par Ie grefFage d'un seul noyau
thiophene de chaque cote de celle-ci (voir schema 1). Nous pensons qu'il faut au minimum
deux heterocycles ayant un caractere electrodonneur de chaque cote de la bipyridine pour
compenser son effet electroaccepteur. En efifet, Zhu et Swager (31) ont rapporte recemment
qu?il est possible d'electropolymeriser par oxydation Ie monomere presente ci-dessous et Ie
polymere resultant est stable apres plusieurs cycles de balayage de potentiel.
L'electropolymerisation de ce monomere s'est averee aussi efficace lorsqu'il est complexe avec
duRu++.
Us mentionnent egalement que Ie monomere ci-dessus est tres peu soluble dans les solvants tels
que Ie dichloromethane ou Ie chloroforme et qu'il n'est pas soluble dans 1'acetonitrile. Ainsi, les
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travaux de Zhu et Swager (31) mettent en evidence Fimportance de greffer des chames alkyles
sur ce type de monomere pour pouvoir les electropolymeriser sans difficulte en solution. C'est
pourquoi, dans Ie chapitre suivant, nous presentons quelques etudes preliminaires sur la
synthese de bisheterocycles possedant un caractere electrodonneur qui pourront ensuite etre




Nous avons considere un autre type de monomere qui serait plus susceptible





5.1 Synthese de bisheterocycles selon la procedure de Trofimov (32)
Les reactions de couplage que nous avons vues au chapitre 3 necessitent la synthese
d'halogenures d'aryles qui sont convertis en magnesiens, acides boroniques, ou organoetains.
Ces derives sont ensuite couples a la 5,5'-dibromo-2,2'-bipyridine. Notre objectifetait done de
synthetiser des bis, tris ou meme des tetraheterocycles comportant un halogene. Nous nous
sommes d'abord familiarise avec la reaction de Trofimov pour la synthese d'un monomere Q3)
ou la bipyridine serait reliee a un bispyrrole ou un bisthiophene (schema 28). Pendant que les
etudes preliminaires etaient en cours, Zhu et Swager (31) ont public un article montrant que Ie
monomere J3 (X=S, R=H) donnait effectivement Ie polymere correspondant 74 (X=S, R=H)
par oxydation electrochimique. Leurs travaux montrent la validite de notre hypothese initiale, a
savoir qu'un 5,5'-bis-(bis-thienyl)-2,2'-bipyridine 73 (X=S) devrait polymeriser plus facilement
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qu'un 5,5'-bis-(thienyl)-2,2'-bipyridine (la-ld) parce que plus riche en electrons.
Malheureusement, nous avons aussi perdu la priorite de notre idee. Nous avons alors envisage
de synthetiser des monomeres ou la bipyridine serait reliee a deux trisheterocycles ou meme a
deux tetraheterocycles (pyrrole, thiophene).
La reaction de Trofimov est decrite au schema 29 et permet de synthetiser Ie 2-phenylpyrrole
(J^a) a partir de 1'oxime de 1'acetophenone Q6a) et 1'acetylene forme in situ par reaction du
1,2-dichloroethane avec du KOH.
0 NH20H.HC1/KOH(10%) NOH KOH/DCEl
-<- U ————— Ar-




b : Ar = Tliiophene
1 DCE= 1,2-dichloroethane
Schema 29
Le mecanisme est illustre au schema 30. Nous avons ensuite applique la reaction de Trofimov a
la synthese du 2-(2-thienyl)pyrrole C77b) a partir de 1'oxime du 2-acetylthiophene (76b)
(schema 29).
Les oximes 76a et 76b ont ete preparees a partir des cetones 75a et 75b avec des rendements
respectifs de 89 % et 97 %. Le meilleur rendement obtenu avec Ie 2-acetylthiophene f75b)
reflete probablement la plus grande reactivite (caractere electrophile plus grand) de 75b du au
































































Le tableau 19 regroupe les rendements de preparation du 2-phenylpyrrole C77a) et du 2-(2-
thienyl)pyrrole f77b) selon la methode de Trofimov (32) de meme que ceux des sous-produits
formes. La reaction de Trofimov est generalement effectuee dans Ie DMSO a 120 °C (essais 1 a
3). Nous avons utilise Ie DMF a 120 °C pour la synthese de 77b (essai 4).





























Rendement determine par CPG.
3 Rendement en produit isole.
4DansleDMFal20°C.
II n'est pas facile de determiner les rendements en produit isole puisque Ie DMSO et Ie DMF
sont difficilement elimines lors de 1'evaporation des solvants dans 1'etape finale du traitement.
Nous Favons fait pour 1'essai 3 ou Ie rendement est comparable a celui de 1'essai 2 determine
par CPG. Les sous-produits isoles proviennent de reactions secondaires d'alkylation de la
fonction oxime ou 1'agent alkylant est Ie 1,2-dichloroethane ou la 0-(2-chloroethyle)oxime 89





b : Ar = TUophene
Cl̂
(-C1-) H3C\













Nous avons tente de synthetiser Ie 2-phenylpyrrole f77a) dans un seul ballon a partir de
Pacetophenone (75a) en utilisant des conditions de transfert de phase indiquees au schema 32.
Cependant, la reaction s'est arretee a la formation de 1'oxime 76a qui a ete isolee avec un
rendement de 79 %, rendement legerement inferieur a celui obtenu ci-dessus (89 %) (schema
32).











Le 2-phenylpyrrole f77a) et Ie 2-(2-thienyl)pyrrole f77b) ne sont pratiquement pas solubles
dans les solvants organiques usuels (CH2C12, CHsCN). Le bisheterocycle 77b n'etant pas
symetrique, il aurait ete difiRcile d'y introduire des groupements alkyles de fa^on regioselective
pour augmenter la solubilite du produit et d'y greffer regioselectivement un halogene a la
position 2 de Fun des heterocycles pour permettre les reactions de couplage subsequentes avec
la dibromobipyridine (16}. Nous avons done essaye de synthetiser des polyheterocycles.
Dans un premier temps, nous avons tente d'appliquer la reaction de Trofimov a la dioxime 92,














Nous avons prepare la dioxime 92 a partir du 1,4-diacetylbenzene (91) avec un rendement de
87 % apres purification. Puis par une reaction "bis-Trofimov", la dioxime 92 a donne Ie 1,4-bis-
(pyrrlo-2-yl)benzene (93) attendu. Malheureusement, nous n'avons obtenu qu'une faible
quantite de compose 93 (rendement de 19 %) mais tout de meme suffisante pour permettre de
confirmer sa stmcture par RMN 1H. Ce resultat est important puisqu'il prouve la faisabilite
d'une double cyclisation conduisant a un oligomere symetrique et oxydable.
En deuxieme lieu, nous avons acetyle Ie bithiophene (94} dans Ie but de former Ie 5,5'-diacetyl-
2,2'-bithiophene (95) (schema 34). Ce demier serait ensuite transforme en dioxime 97 puis
cette demiere en 5,5'-di-(pyrrole-2-yl)-2,2'-bithiophene (98). Une monobromation de ce
tetraheterocycle suivie d'un couplage avec la dibromobipyridine 16 donnerait Ie monomere 100
(schema 34).
Cependant, Ie diacetylbithiophene 95 a ete obtenu avec un faible rendement de 18 %. Le
produit majoritaire etant Ie 2-acetylthiophene (96) (32 %) (schema 34) et nous n'avons pas
poursuivi la synthese de 98.
Par ailleurs, un monomere tel 100, sans chaines alkyles sur les noyaux pyrroles et/ou
thiophenes, n'est probablement pas tres soluble dans les solvants organiques utilises pour
F electropolymerisation
Nous nous sommes alors toumes vers des syntheses plus modestes de bi et terthiophenes.
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NHzOH • HO / KOH (10 %)
BOH/reflux







5.2 Synthese d'oligothiophenes selon la procedure de Kumada (16)
Comme nous 1'avons vu au chapitre 3, la reaction de Kumada est basee sur Ie couplage de
Grignard ufilisant une quantite catalytique de complexe de Ni (Ie plus souvent du NiCl2(dppp))
entre un arylmagnesien et un halogenure d'aryle. Nous avons choisi cette premiere voie de
synthese puisque les organomagnesiens derives du thiophene peuvent etre facilement prepares a
partir d'une vaste gamme de produits commerciaux. Ceci permettrait d'envisager la preparation
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cTun grand nombre de composes pour des reactions de couplage avec la 5,5-dibromo-2,2-
bipyridine (16).
Le schema 35 montre la synthese du terthiophene 102 a partir du 2-bromo-3-methylthiophene
(29) et du 2,5-dibromothiophene (101}. Le terthiophene 102 a ete isole avec un rendement de
13 %, apres separation chromatographique. Nous avons pu isoler et identifier trois sous-






















Le tableau 20 regroupe les resultats obtenus pour cette reaction.






Voir schema 3 5.
2 Rendement en produit isole.
3 Rendement estime par CPG.
Nous voyons que la reaction n'est pas tres selective. Ainsi, nous avons obtenu 9 % du
tetraheterocycle 103 et 13 % du triheterocycle 102. La formation de 102 fait intervenir un
bicouplage de Grignard plus difficile a realiser qu'un monocouplage, d'ou Ie rendement en
triheterocycle 102 relativement faible et la formation du tetraheterocycle 103 resulte
probablement d'une reaction de type Wiirtz impliquant 1'intermediaire bisheterocycle
monobrome 104 (formation d'un magnesien par echange de 30 et 104). Ce demier semble etre
Ie produit majoritaire (~62 %) selon une analyse qualitative du produit brut de reaction, analyse
qui montre Ie presence egalement du bisheterocycle 31. (-21 %). Les triheterocycle 102 et
tetraheterocycle 103 sont solubles dans les solvants organiques usuels. Ceci demontre bien que
F introduction de chames alkyles sur les noyaux thiophenes augmente la solubilite de telles
molecules. Par extension, les produits de couplage 102 et 103 avec la dibromobipyridine 16
pourraient etre assez solubles pour etre electropolymerises dans les solvants usuels.
Nous avons tente la monobromation du triheterocycle 102 avec un equivalent de brome
(schema 36) mais nous avons obtenu surtout Ie produit dibrome 106 avec un rendement en
produit isole de 66 %. L'analyse du produit brut indique la presence d'une faible quantite du
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produit monobrome desire 105. Nous aurions sans doute les memes difficultes a preparer un
derive monobrome du tetraheterocycle 103 et du bisheterocycle 31.
C^O^) ^- C^Q^>->-S^~^S^ CHa;'' {^S^~^S ~^S^~Br + Br-<-S/^^SS^-^S^^Br
102 105 106
Schema 36
La formation du bisheterocycle monobrome 104 est tres interessante puisque ce demier peut
etre couple a la dibromobipyridine 16. Nous avons done tente d'obtenir Ie produit 104 en
grande quantite. Nous avons refait 1'experience decrite au schema 36, mais cette fois, en
utilisant un seul equivalent de magnesien 30. Malheureusement, la proportion de 104 forme
n'etait pas superieure, V analyse qualitative en CPG donnait les proportions relatives suivantes :
5 % de 104. 23 % de 102 et 12 % de 31. Le tetraheterocycle 103 n'a pas ete detecte dans ces
conditions. En utilisant Ie 2-bromo-5-chlorothiophene (107) et un equivalent du magnesien 30,
les proportions suivantes de produits ont ete obtenues selon 1'analyse qualitative en CPG
(schema 37) : 20 % de bisheterocycle 108. 15 % de bisheterocycle 31 et 54 % de triheterocycle
102. Le resultat est surprenant etant donne que la liaison carbone-chlore est moins reactive
qu'une liaison carbone-brome. Nous pensions que la reaction s'arreterait au bisheterocycle







5.3 Synthese d'oligothiophenes selon la procedure de Suzuki (17)
Comme nous Pavons deja demontre, la preparation d'un acide boronique substitue par une
chame alkyle n'est pas regio selective (voir paragraphe 3.4, chapitre 3). Alors, nous avons
decide de proceder de fa^on inverse c'est-a-dire qu'au lieu de synthetiser un acide boronique
pour ensuite Ie coupler avec la dibromobipyridine 16, nous pourrions coupler un acide
boronique commercial avec un dihalogenure comportant un chaine alkyle, ce qui nous
pemiettrait d'obtenir un oligothiophene soluble ayant un halogene libre qui pourrait etre
immediatement couple avec la dibromobipyridine 16. Pour ce faire, nous avons couple Ie 2,5-
dibromo-3-octylthiophene (58) (voir paragraphe 3.6, chapitre 3) avec un equivalent d'acide 2-
thiopheneboronique (28) en presence d'une quantite catalytique de palladium (0). Cette
reaction est decrite au schema 38.
C«H" AH.
B^J^Br . Q^B(OH), pd(o?ph3^c03. Br^CU3




Apres 28 heures d'agitation au reflux, 1'analyse qualitative par CPG-SM donne 28 % du
compose attendu 109 et 72 % de sous-produits que nous n'avons pas identifies. Nous avons
remarque qu'au debut de la reaction, il n'y a que Ie produit 109 qui se forme (jusqu'a environ 5
heures). L'instabilite des acides boroniques pourrait expliquer un pourcentage aussi eleve de
sous-produits formes. Martin et Yang (17) ont mentionne que les acides arylboroniques riches
en electrons (e.g. thiophene) sont susceptibles d'etre deborones lors du couplage
dependemment du type de solvant utilise pour la reaction. Us signalent que 1'utilisation du 1,2-
dimethoxyethane (DME) comme solvant peut supprimer la deboronation de 28, par exemple.
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De plus, il est preferable d'employer une base plus forte (ex. : N02603) pour 1'obtention de
meilleurs rendements en produit de couplage puisque la vitesse de couplage est beaucoup plus
rapide en milieu plus basique (17). Cependant, ces conditions n'ont pas ete experimentees par
manque de temps.
5.4 Conclusion
La synthese d'heterocycles conjugues selon la procedure decrite par Trofimov se limite a des
composes ou les deux heterocycles sont differents (e.g. pyrrole, thiophene) causant des
problemes de regioselectivite pour Ie greffage de fonctions alkyles ou pour 1'introduction d'un
halogene permettant 1'acces aux reactions de couplages.
Par centre, la procedure selon Kumada est plus prometteuse puisqu'elle peut etre utilisee a
partir (Tune grande variete de produits commerciaux pouvant etre transformes en magnesiens et
etre couples avec la dibromobipyridine 16. Le rendement du couplage n'est pas optimal car il y
a une reaction parasite de Wurtz lors de la formation du reactifde Grignard.
La preparation de bisheterocycles selon la procedure de Suzuki est prometteuse si 1'on tient
compte des recommandations proposees par Martin et Yang (17).
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CONCLUSION GENERALE
Les methodes de synthese generalement utilisees pour coupler des halogenures d'aryles
(Kumada, Suzuki et Stille) ont permis 1'obtention des monomeres la-ld desires. Le couplage
selon la methode de Kumada s'est avere plus efficace lorsque les derives thiopheniques peuvent
etre halogenes. En efifet, apres separation chromatographique, nous obtenons seulement un
monomere. Toutefois, cette methode donne generalement des rendements plus faibles dus a une
reaction secondaire de type Wurtz. Les methodes de couplage selon Suzuki et Stille sont
interessantes lorsqu'il est possible d'obtenir seulement un isomere du reactif organoboronique
ou organoetain respectivement. L'introduction d'une chame alkyle en position 3 sur les noyaux
thiopheniques a permis d'augmenter la solubilite des monomeres (la, Ib et Id). Cependant,
lorsque Ie substituant en position 3 est un groupement methoxy, la solubilite du monomere
correspondant (1^) diminue legerement par rapport a celles des monomeres la et Ib.
Les etudes de complexation ont confirme que 1'unite bipyridine des monomeres la-ld peut
complexer les cations metalliques necessaires pour 1'hydrogenation electrocatalytique de
composes msatures.
Les etudes d'electropolymerisation en mode galvanostatique (1=1 mA/cm2) du thiophene (68)
ont permis de constater qu'a faible concentration en substrat, 1'electropolymerisation par
oxydation ne se produit pas. Toutefois, a des concentrations elevees en thiophene (68),
Felectropolymerisation a lieu et Ie film forme adhere fortement sur la surface de 1'electrode.
L'introduction d'une chaine alkyle ou alkoxy sur Ie noyau thiophene abaisse Ie potentiel
d'oxydation des monomeres 43, 56 et 69 par rapport a celui du thiophene (68). La stabilite
electrochimique des polymeres formes a partir des derives du thiophene est mise en evidence
par un grand nombre de cycles voltamperometriques sans qu'on observe une diminution notable
du courant d'oxydation ou de reduction. Le caractere electrodonneur du thiophene (68) et des
derives du thiophene (43, 56. et 69) a ete observe par leur facilite a etre oxydes. De plus, la
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formation du radical-anion de la 2,2'-bipyridine (6^7) en reduction revele son caractere
electroaccepteur.
Les comportements electrochimiques des monomeres la-ld sont tous similaires sauf pour Ie
monomere Id ou Ie courant du premier pic est plus eleve que celui du deuxieme pic. Le
mecanisme electrochimique associe au premier pic est la formation du radical-cation et Ie
mecanisme associe au deuxieme pic est probablement la formation de dications.
L'electropolymerisation en mode galvanostatique (1=1 mA/cm ) des monomeres la et Ib, dans
Ie nitrobenzene contenant 0,1 M de TBAPF6, s'est averee concluante alors que les monomeres
1^ et Id if out pu etre electropolymerises. Toutefois, apres deux cycles de balayage de potentiel
dans 1'acetonitrile contenant 0,1 M de TBAPF6, Ie film de polymere n'est plus electroactif.
Nous pensons que Ie caractere electroaccepteur de 1'unite bipyridine n'est pas compense par Ie
caractere electrodonneur des noyaux thiopheniques de chaque cote de celle-ci. Ainsi,
Felectropolymerisation des monomeres tels la-ld et leur stabilite sous cyclage
voltamperometrique en sont afifectees.
Nous avons decide qu'il serait interessant d'orienter Ie projet sur la synthese de monomeres du
type J3 ou Ie caractere electroaccepteur de 1'unite bipyridine serait compensee par au moins
deux heterocycles electrodonneurs chaque cote de celle-ci et d'evaluer la faisabilite de leur







Nos etudes preliminaires sur la synthese de bisheterocycles ont demontre que cette voie est
prometteuse bien qu'elle reste a etre optimisee,
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